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Uber die Léslichkeit von metallischem Gold in Salzsdure 
bei Gegenwart organischer Substanzen. 


Von 


N. AWERKIEW.! 


Im Jahre 1903 habe ich einige Angaben iiber die Léslichkeit 
von metallischem Gold in Salzsiure bei Gegenwart organischer Sub- 
stanzen gemacht;? in der vorliegenden Abhandlung will ich auf 
diese Frage niher eingehen. 

Bis jetzt sind verhiltnismifsig wenige Lésungsmittel fiir metal- 
lisches Gold bekannt, niimlich: Jod, Brom, Chlor, Cyankalium, 
Selensiaure. 

Die hier angefiihrten Versuche, bei denen die Léslichkeit des 
(zoldes in Gemischen von Salzsiiure mit einigen organischen Sub- 
stanzen verfolgt wurde, liefern einen neuen Beitrag zu den lingst 
bekannten Einwirkungen von HCl auf metallisches (Gold. 

Die von mir angewandten organischen Substanzen sind gut be- 
kannt und allseitig erforscht. Bei Kinwirkung derselben auf Salz- 
siure entsteht kein freies Chlor, welches das Gold lésen kénnte. 

Die Versuche wurden ausgefiihrt mit: Formaldehyd, Trioxy- 
methylen, Athylalkohol, Methylalkohol, Amylalkohol, Phenol, Chloro- 
form und einigen anderen unten angefiihrten Substanzen. 

Die Einwirkung der Salzsiiure auf die genannten Korper lilst 
sich folgendermalsen ausdriicken: 

2H.COH + HCl = CH,Cl + CO + H,O 
C,H,O, + 2HCl = 2CH,Cl + CO, + H,O 
CH,OH + HCl = CH,Cl + H,O 
C,H,.OH + HCl = C,H,Cl + H,O 
C,H,,OH + HCl = C,H,,Cl +H,0 usw. 

Bei direkter Einwirkung von HCl auf Phenol bildet sich be- 
kanntlich kein Haloidhydrin. 

* Ins Deutsche tibertragen von J. Pixsxer-Berlin. 

2 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1903, 7. 
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Das zu den Versuchen angewandte Gold wurde zwei- oder ein- 
mal aus AuCl,-Lésungen niedergeschlagen, gut gegliiht, wiederum in 
AuCl, verwandelt, aus derer Lésung man es mit Formaldehyd, Eisen- 
vitriol, Zucker, Phenol, Ameisen- und Oxalsiure, Methyl-, Athyl- 
oder Amylalkohol fallte; der Niederschlag mehrmals bis zur Ent- 
fernung des Chlors mit heifsem Wasser gewaschen und bei 150° 
getrocknet. Das Gliihen wurde vermieden, weil dabei das Gold 
zusammenschmilzt, was stérend wirken kann. Es wurde festgestellt. 
dafs feinkérniges Gold, erhalten durch Fallen mit FeSO, und Rohr- 
zucker sich am leichtesten lést; dagegen lést sich das durch die 
anderen oben genannten Reduktionsmittel erhaltene Gold schwieriger, 
weil die Goldteilchen in diesem Falle gréber waren. 

Bei siimtlichen Versuchen wurde chlorfreie Salzsiure 1.19 an- 
vewanat,. 

Die Versuche wurden folgendermalsen ausgefiihrt. In ein Ge- 
misch einer bestimmten Menge Salzsiiure und der entsprechend 
organischen Substanz wurde eine abgewogene Menge metallisches 
Gold eingetragen und die Lésung unter verschiedenen Bedingungen 
erwiirmt, die klare Lésung von dem Ungelésten abfiltriert, auf dem 
Wasserbade bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand ge- 
gliiht. Die Menge der Riickstiinde, die bei Anwendung entsprechen- 
der Reagenzien nach dem EKindampfen und nach dem Glihen er- 
halten wurden, ergibt sich aus der nachstehenden 'T'abelle. 





Geben nach dem Ein- Geben nach dem Glihen 
10 cem von dampfen bei 100° auf dem Gebliise 

Au in g Au in g 
HCl (1.19) 0.0005 () 
C,H.(OH) 95°), 0.001 0.001 
CH,(OH) 99° 0.0006 0.0006 
C,H, ,(OH) 0.0006 0.0006 
CHCl, 0.0014 0.0014 
CHOH 0.0064 0.005 


Analoge Versuche wurden mit den iibrigen hier angewandten 


Substanzen vorgenommen. 


I. Formaldehyd und Salzsaure. 


Es wurde gewéhnlicher Formaldehyd angewandt, welcher 40°/, 
Aldehyd enthielt. Der Gehalt an Aldehyd wurde durch Titration 














mit KMnQO, ermittelt. Die Dauer des Kochens, bis eine merkliche 
Auflésung des Goldes eingetreten war, schwankte zwischen 2 und 
4—5 Stunden, je nach der Gréfse der Goldpartikelchen. 

Die ersten Versuche gaben keine positiven Resultate, da das 
giinstige Mengenverhiltnis der Salzsiure und Formaldehyd noch 
nicht festgestellt war. Es ist wohl anzunehmen, dafs die verhiiltnis- 
miifsig grofse Menge des Wassers in H.COH die Auflésung be- 
deutend verzégert. Aulser einer quantitativen Bestimmung des im 
(semische von HCl und H.COH geliésten Goldes, lifst sich auch 
eine qualitative Probe — mittels SnCl, — ausfiihren, wobei zu be- 
merken ist, dafs die Fiarbung, der sog. Cassiuspurpur, nicht sofort, 
sondern erst nach 10 Minuten, mitunter nach 1 Stunde und mehr 
auftritt. Am besten gelingt die Probe, wenn man zu der Lésung 
Alkali und 3/, com H.COH zusetzt; man erhalt entweder einen 
dunklen Niederschlag oder eine violette Lésung. Diese Reaktion 
ist sehr empfindlich.? 

In der nachstehenden ‘Tabelle sind die Mengen der ange- 
wandten Reagenzien, die Léslichkeit des Goldes und die Reduktions- 
mittel, durch welche das vom Versuche angewandte Gold erhalten 


wurde, angegeben. 











' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1901. 


H.COH HCl Angew. Geldstes Dauer des 
(40 °/,) in Au Au Kochens Fiillungsmittel 
in ecm ecm in g in g in Std. 
150 150 0.7421 0.0007 144 FeSO, 
100 100 0.5720 0.0006 192 = 
125 25 0.0836 0.0008 4 a 
100 200 0.816 0.0009 4 Zucker 
150 150 0.1172 0.0003 3 Oxalsiiure 
250 250 0.821 0.0002 5 . 
500 500 0.7823 0.0008 5 FeSO, 
100 500 0.0438 0 4 Oxalsiure 
{ 100 200 0.521 0.0004 4 " 
100 200 0.647 0 5 ‘i 
150 800 9.610 0.0006 3 Zucker 
250 125 0.025 0.001 2 - 
150 15 0.0342 0.0013 3 FeSO, 
100 200 0.843 0.0008 2 i 
100 200 0.4672 0.0006 5 C.HOH 
100 100 0.5724 0.0005 4 me 











Aus dieser Tabelle geht hervor, dafs die Dauer des Kochens 
keinen EKintlufs auf die Léslichkeit des Goldes ausiibt. Weiter hat 
sich ergeben, dafs das giinstigste Mengenverhialtnis des Formalins 
und der Salzsiiure fiir die Léslichkeit des Goldes 1:1 ist. 

Zu Blittchen zusammengeschmolzenes Gold lést sich iberhaupt 
nicht. 

Ks wurden auch Versuche iiber die Léslichkeit von metalli- 
schem Gold in HCl + HCOH bei gewéhnlicher Temperatur ange- 
stellt, wobei folgende Resultate erhalten wurden: 





Dauer der 4 COH HCI Angew. Gelidstes Fall 
Versuche = r Au Au - 25-28 
pee ; : mittel 
in ‘Tagen in cem in eem in g in g 
89 180 540 0.0552 0 
89 860 720 0.213 0.001 FeSO, 
SY 860 720 0.448 0.0019 Zucker 
“9 209 400 0.571 0.0013 FeSO, 


Der Riickstand nach Eindampfen der Lésung bei 100° ist 
dunkelbraun und fast vollkommen in HCl und heilsem Wasser 
lislich. Beim Glithen dieses Riickstandes findet eine Verkohlung 
und Verfliichtigung statt; der Rest ist reines metallisches Gold. 


II. Trioxymethylen (CH,0), und HCl. 


Das angewandte Trioxymethylen war rein und enthielt nur 
0.12°/, SiO,. Beim Erwiirmen eines Gemisches von Trioxymethylen 
und Salzsiiure verliuft die Reaktion am Anfang sehr energisch. 

Die folgende Tabelle enthialt die Resultate. 


(S. Tabelle, S. 5.) 
Wie die Beobachtungen ergaben, zeigt sich die Léslichkeit von 
Au bei dem Mengenverhiltnisse von Trioxymethylen zu HCl wie 
1:2—1:20. Das erste ist das fiir die Léslichkeit giinstigste. 
Die beim Kochen erhaltene Flissigkeit ist dunkelgelb und der 
Riickstand nach Eindampfen bei 100° braun. Er verhalt sich 
wie der beim Formaldehyd erhaltene. 


III. Methylalkohol, CH,OH und HCl. 


Der zu den Versuchen gebrauchte Alkohol war 99 gridig und 
frei von Aldehyd, Aceton und Essigsiiure. Die Lisungen, die durch 

















(CH,O), 
in g 


HCl 1.19 
in g 


25 


») y 


125 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
300 
300 
200 
200 
120 





Dauer d. 
Kochens 


5 Stunden auf dem Brenner 


Von 1 


Angew. Au 


in ¢ 


O.O1S2 
0.1186 
0.0196 
0.0694 


0.274 


0.0214 
0.0511 
0.2947 


0.016 


0.0257 


0.0661 


0.081 


0.0234 
0.0280 


0.074 


Geléstes Au 


in g 


0.0005 
0.0004 
0.006 

0.0024 
0.00384 
0.003 

0.0065 
0.0044 
0.0005 
0.001 

0.0024 
0.003 

0.0008 
0.0006 
O.OOLDS 





Fallungsmittel 


Peso, 
Oxalsiiure 
Zucker 
C.HOH 
CH,OH 


Zucker 


Ameisensiiure 


CH,OH 


FesO, 


CH,OH 
Oxalsiiure 


FeSO, 


Kochen am Riickflufskiihler erhalten wurden, sind hellgelb. Die 
Probe mit SnCl, ist sehr deutlich. Gewdhnlich dauerte das Kochen 
1—3 Stunden, je nach der Menge der angewandten Reagenzien. 
(gute Resultate erhilt man falls das Gold in Form feiner Partikel- 
chen oder Lamellen vorhanden war (CH,OH fallt aus schwachsauren 


(soldchloridlésungen das Gold in Form von sehr diinnen Lamellen). 


In der folgenden Tabelle sind die Versuche wiedergegeben. 





CH,OH 


in cem 


100 
150 
150 
25 
50 
50 
50 
50 
50 
100 
500 
1000 
50 
L100 





HC] 


100 
150 


L50 
25 
50 
50 
50 
50 
50 

LOO 

500 
1000 
100 


200 


in eem 


Dauer 
des 
Kochens 


-~ ry 
i Tage 


-_ 
95 
~t 3 
‘ 
1 Std. 
ie 
ly 
» 
= ” 
») 
Aw 
Ros 
re 
J ” 
”) 
—= ” 





Gewicht 
des Au 


in g 


1.4730 
0.6751 
4.5626 
O.O112 
0.254 
0.0217 
0.02 
O.O152 
0.019 
0.0162 
0.1154 
0.0867 
0.314 


0.272 





Geldste 


Menge Au 


in g 


0.0302 
0.0043 
0.028 
0.001 
0.0002 
0.0005 
0.0002 
0.0015 
0.002 
0.0009 
0.0128 
0.0281 
0.0084 
0.0006 





Iiillungsmitte! 


Fes0, 
Oxalsiiure 
Zucker 
CH,OH 
Oxalsiiure 
CH,OH 
Oxalsiure 
FeSO, 
Oxalsiiure 
FesO, 

7 


” 











CH,OH 


HOI 


Dauer 


Gewicht 


Geldste 





des des Au Menge Au _ Fillungsmittel 
in ecm in ecem Kochens in g in g 

100 800 4 Std. 0.044 0 FeSO, 

75 25 0.304 0.005 H.COH 

90 30 0.0307 0.005 2 

TS 25 a 0.0179 0.0014 - 5 
80 20 0.0816 0.0005 s : 
100 50 1.5,, 0.0372 0.0018 FeSO, 

100 50 a 0.021 0.0008 CH,OH | 
50 200 1.5, 0.01 0.001 ie 


Am giinstigsten erwiesen sich die Verhiltnisse CH,OH:HCl = 1:1 
und 2:1, 

Der Verdampfungsriickstand verh&alt sich wie der beim Form- 
aldehyd. 0.0146 g des trockenen Riickstandes verlor beim Gliihen 
0.0088 g, d. i. 60.31°/,. 


IV. Bei den Versuchen mit Athylalkohol C,H,OH und HCl 
wurde Spiritus von 95°/, und HCl— 1.19 angewandt. Die Er- 
wiirmungsbedingungen waren dieselben wie im vorigen Falle. Das 
beste Mengenverhiltnis von Alkohol zu HCl ist 1:1. 

Die Reaktion mit SnCl, gelingt sehr gut. Der Verdampfungs- 
riickstand verhilt sich wie oben angegeben. Beim Gliihen verliert 
der Riickstand 78.00°/,. 








Dauer Angew. Geldste 2 
C,H,OH | HC] pee ee hn Menge Au Fillungsmittel 
in ecm in ecm in Std. in g in g Au 
25 50 JP 0.025 0.0006 FesO, 
100 200 1 0.218 0.0111 - 
200 400 2 0.12438 0.0017 ms 
150 50 I 0.01833 0.0003 Zucker 
100 300 2 0.214 0.0004 - 
100 100 1 0.0215 0.0015 “ 
200 200 2 0.067 0.0055 C,H,OH 
250 250 2 0.259 0.0021 Zucker 
800 800 4 0.676 0.0197 FeSO, 
1000 1000 S 0.075 0.007 CH,OH 
L150 150 240 2.7846 0.008 da 








V. Amylalkohol, C.H,,OH und HCl. 


Ks ist ratsam, reinen Amylalkohol anzuwenden, weil man 
sonst bei Einwirkung von HCl eine grofse Menge Harz erhiilt, was 
die weiteren Versuche stért. 

Das Kochen erfolgte wie in den vorigen Versuchen. Beim Er- 
hitzen wurde die Liésung so lange geriihrt, bis die Fliissigkeit fast 
homogen erschien, was erst am Ende der Reaktion eintritt. Die 
Lésung ist dunkelbraun, mitunter rot und riecht nach Alkohol, 
Die Menge des in Lésung gegangenen Goldes wurde gewichtsana- 
lytisch wie oben bestimmt. Der Gliihverlust betrug 85.01°/,. 

Die fiir die Léslichkeit giinstigsten Mengenverhiiltnisse waren 
1 Vol. Amylalkohol auf 1 Vol. HCl oder 1 Gewichtsteil Alkohol 
auf 3 Teile Salzsiiure. 





C.H,,OH HCl 


Angew. Au Geldstes Au Dauer des ~ 
- Fillungsmittel 











in g in g in g in ¢ Kochens 

100 100 1.2439 0.019 i8 Tage FeSO, 
100 200 0.0134 0.0048 5 Std. a 
150 150 0.0165 0.0024 4 Zucker 
100 100 0.084 0.0027 5 

150 20 0.214 0.00382 3 i 
300 100 0.1500 0.0023 » ~ FesQ, 
200 200 0.542 0.0067 Ss C.H,,OH 
500 500 0.5142 0.028 > ia FeSO, 


Die angefiihrten Versuche legen die Vermutung nahe, dafs die 
Hauptwirkung bei der Léslichkeit des Goldes den Haloidhydrinen 
der Alkochole zuzuschreiben wire, und in der Tat findet bei obigen 
Versuchen die Bildung von Haloidhydrinen nach den oben ange- 
gebenen Gleichungen statt. 

Die anderen bei dieser Reaktion entstandenen Korper haben 
natiirlich keinen Einflufs. Um die Kinwirkung des CH,Cl auf die 
Léslichkeit des Goldes niiher zu studieren, wurden folgende Ver- 
suche ausgefiihrt. Das Chlormethyl wurde in einen Kolben geleitet, 
in dem sich Wasser, Athylalkohol und eine gewogene Menge Gold 
befanden. Bei Zimmertemperatur fielen die Resultate negativ aus. 
Dagegen beim Erwiirmen dieses Gemisches auf 60—65° konnte 
eine Reaktion beobachtet werden. Analoge Versuche wurden mit 
selbstbereitetem Athylchlorid gemacht. Indessen erhilt man gute 
Resultate nur dann, wenn man in die ©,H,Cl enthaltende F'liissig- 














Angew. Menge 
Au Au Absorbiert von der Fillungsmittel 
in g in g CH,Ci Fliissigkeit | 
0.2800 0.0082 C,H,(OH) 95° 150 cem FeSO, 
0.0941 0.0005 C,H,(OH) 80° 180 ,, - 
0.712 0 H,O 150 ,, ms 


keit eine kleine Menge gasférmiger HCl einleitet. Das Gemisch 
wurde zuniichst auf dem Wasserbade bis 40° und zum Schlufs 
direkt auf dem Brenner erwirmt. Das Volumen betrug 100 ccm. 
Kiufliches unter dem Namen Kéléne (Société chimique A. GIL- 
LIARD, Schweiz) bekanntes Chlorithyl gab keine positiven Resultate. 





Angew. Au Gelistes Au : ; 
- Fillungsmittel 
in in g 
0.0172 0.0004 FeSO, 
0.092 0.0081 Zucker 
O.125 0.0018 - 


Die Lésungen sind denen bei CH,OH und C,H,OH erhaltenen 
vollkommen iihnlich. Der getrocknete Riickstand ist braun, in 
heifsem Wasser und Salzsiure léslich. 

Der Glihriickstand betriigt bei CH,Cl 39.72°/, und bei C,H,Cl 
—21.93°/,. Diese Zahlen kommen denen bei CH,OH und C,H,OH 
sehr nahe, 

Diese Versuche zeigen, dafs Haloidhydrine in Gegenwart von 
HCl lisend auf metallisches Gold einwirken. 


VI. Phenol und HCl. 


Obgleich in diesem Fall kein Haloidhydrin entstehen kann, 
wurden doch die vorigen Versuchsbedingungen beibehalten. Es 
wurde krystallisiertes Phenol angewandt. 

Das Gemisch von Phenol und Salzsiure wurde unter hiufigem 
Umriihren solange erwirmt, bis die Fliissigkeit homogen geworden 
war. Das Kochen setzte man fort bis das Volumen der Fliissigkeit 
20—15 ccm betrug. Die erhaltene Lésung ist gelb oder rot. 

Der getrocknete Riickstand ist rotbraun. 

0.0146 des trockenen Riickstandes verlieren beim Gliihen 0.0096, 


d. 1. 65.08°/,. 











C,H,(OH) 


in g 


10 +25 


10 
20 
25 
25 


20 


25 


> 


a 


HC] 


in g 


100 
40 
50 

100 

150 

200 

250 


- 


250 


Au 


in g 


0.5100 
0.312 
0.025 
0.091 
0.274 
0.275 
0.017 
0.152 


Angew. 


Gelistes 


Au 


in g 


0.001 
0.0004 
0.0003 
0.0005 
0 
0.0005 
0.0005 
0.0012 





Dauer 
des Kochens  Fallungsmittel 
in Std. 
l O,H,(OH) 
l Oxalsiure 
l ” 
l FesO, 
2 COH, 
3 - 
2 Fes Pi 
3 
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VII. Chloroform (CHCl,) und HCl (1.19). 


Das Gemisch von CHCl, und HCl wurde unter hiufigem Um- 
riihren 1—4 Stunden auf dem Brenner erwirmt, bis die Fliissigkeit 


homogen war. 
Riickstand ist auch hellgelb, in Wasser 


45.63 /.. 


Die erhaltene Lésung ist hellgelb. 


Der getrocknete 


und HCl léslich. 
0.092 g des Riickstandes verloren beim Gliihen 0.042, d. i. 





CHC, 


in ¢ 


50 
100 
100 
150 
200 
250 
300 


HCl 
in g 


100 
100 
100 

50 
400 
250 


300 


Angew. 
Au 


in g 


0.084 
1.1390 
0.1982 
0.184 
0.338 
0.391 
0.098 


Geldstes 
Au 
in g 


0.0009 
0.023 

0.0017 
0.0012 
0.0024 
0.002 

0.0106 


Dauer 
des Kochens 
in Std. 


» 


240 


Aufser den beschriebenen Substanzen habe 
folgenden organischen Kérpern angestellt: 


CCl, —CH(OH), Chloralhydrat, 
Allylalkohol, 
Rohrzucker, 
Glycerin. 


C,H/OH) 
U,.H,,0), 


C,H 


(OH), 


Fiillungsmittel 


‘ ‘ 
FeSO, 


%) 


Zucker 


ich Versuche mit 


Da diese Koérper mit Salzsiure zum Teil identische Reaktionen 
mit den oben beschriebenen geben, so war zu erwarten, dafs die- 





selben auch lésend auf metallisches Gold einwirken wiirden. 


In der 
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Tat haben die Versuche diese Vermutung bestitigt, doch gelang die 
Reaktion nur selten. 

Die mit Oxal-, Ameisen- und Essigsiure angestellten Versuche 
gaben negative Resultate. 

Zur Entscheidung der Frage, ob Salzsiure allein ohne Gegen- 
wart der beschriebenen organischen Substanzen fein verteiltes Gold 
lésen kann, wurden mehrere Versuche in der Weise ausgefiihrt, dals 
staubférmiges Gold mit Salzsiure (1.19) lange Zeit auf dem Wasser- 
bade erwirmt wurde. Die Resultate waren negativ. Allerdings 
haben zwei Versuche ergeben, dafs mittels FeSO, gefilltes Au sich, 
wenn auch sehr wenig, in HCl lost. Bei 72stiindigem Kochen 
konnten einmal 0.7, ein zweites Mal 0.8 mg Gold in der Lésung 
nachgewiesen werden. 

Dagegen léste sich das durch andere Reduktionsmittel gefillte 
Gold in HCI nicht. 

Es ist nunmehr die Frage zu entscheiden, ob beim Fillen des 
Goldes aus seinen Lésungen mittels der betreffenden organischen 
Substanzen die Anwesenheit von Salzsiure stért, d. h. die Fiallung 
dann nicht vollstiindig ist. Zur Beantwortung dieser Frage habe 
ich folgende Versuche angestellt: 


Tabelle 1. 
Zu je 50cem AuCl,-Lésung = 0.4538 g Au wurden 25 cem HCl 1.19 zugesetzt 
und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 





Menge Au in g, hi Au in g, | Au gefund. 
Angewandte derselben ausgeschied. : ausgeschied. in °/ 
S sige ' — gefunden ° | ° 
organische Stoffe in g nach “1 0 nach 21 Mon. nach 
0 


im Filtrate | 25 Mon. 
| 


und cem 4 Monaten 


Oxalsiiure | 5 ¢g 0.4322 95.21 O.OLLi 97.70 


Formaldehyd | 
(40 °),) | 25 ecm 0.8624 79.85 0.0525 91.42 
Ameisensiure | 3D x 0 0 Q 0 
Methylalkohol | 25. ,, 0.0474 10.44 0.0583 23.24 
Rohrzucker l0 g 0.1569 34.57 0 84.57 


Je 50 cem AuCl,-Liésung = 0.2463 g Au mit 25 eem HCl 1.19. 


Phenol og + 0.2400 97.44 0.0015 97.60 
25 H,O cem 
Athylalkohol 25 ecm 0.0560 22.6 0.088 58.46 
Chloroform 25 g 0 G 0 0 
Amylalkohol 25 g 0.1216 49.37 0.1102 90.50 
Glycerin 25 g 0.0964 39.15 0.1218 92.76 
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Eine AuCl,-Liésung von genau bestimmtem Au-Gehalt und be- 
kanntem Volumen wurde in zwei Teile geteilt; zu dem einen wurde 
eine bestimmte Menge Salzsiure zugesetzt, der andere war frei von 
HCl. Beide Lésungen von gleichem Volumen wurden mit einer be- 
stimmten Menge organischer Substanz (Reduktionsmittel) versetzt 
und in gut schliefsenden Flaschen 4 Monate bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. 

Nach Ablauf dieser Zeit wurde aus den siimtlichen Proben das 
abgesetzte metallische Gold entfernt und dessen Menge genau be- 
stimmt. Die Filtrate wurden wiederum unter denselben Bedingungen 
21 Monate stehen gelassen und das nach dieser Zeit ausgefillte 
Gold wiederum genau bestimmt. Die Ergebnisse sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
50 cem AuCl,-Lésung = 0.453 g Au. 





| Menge Au in g, po Au in g, Au gefund. 
Angewandte | | derselben ausgeschied., | gefanden | ausgeschied. in °/, 
organische Stoffe| in g nach in /, | nach nach 
und ecem § 4 Monaten 21 Monaten 25 Mon. 
Oxalsiiure 5g 0.4422 97.44 0.016 100 
Formaldehyd 25 ecm 0.1058 21.99 0.1718 60.95 
Ameisensiure 35 Ck, 0.3201 69.58 (0.0226 75.51 
Methylalkohol 25» 0.0932 20.58 0.0969 41.84 
Rohrzucker 10 g + 0.3540 77.80 0.0998 100 
25H,O | 
50 eem AuCl,-Lésung = 0.2463 g Au 
Phenol »g + 0.2398 | 97.32 0.0065 100 
25 H,O 
Athylalkohol 25 ecm 0.1411 57.28 0.084 91.35 
Chloroform 25 ¢ 0.0306 12.42 0.0102 16.56 
Amylalkohol 25 g 0.2401 97.48 0.062 190 
Glycerin 25 g 0.1524 61.91 0.0939 100 





Aus diesen Daten ergibt sich, dafs Salzsiure die Ausfillung des 
Goldes aus seinen Lésungen aufserordentlich hindert; in einigen 
Fallen blieb die Fallung vollstindig aus. Eine Ausnahme macht 
nur Formaldehyd, welches bei Gegenwart von Salzsiiure eine be- 
deutend gréfsere Menge Gold niederschligt. Auf diese Tatsache 
wurde bereits in meiner Abhandlung iiber die Fillung des Goldes 
mittels Formaldehyd! hingewiesen. 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1901. 
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Die Fallungsbehinderung in den anderen Versuchen kann wohl 
dadurch erklirt werden, dafs das bereits ausgefillte Gold sich in 
HC! lést. Diese Annahme wird dadurch bestitigt, dafs aus den 
HCl-freien Lésungen das ganze Gold schon in den ersten 4 Monaten 


niedergeschlagen wurde. 


Die vorstehenden Versuche fiihren zu den folgenden Ergebnissen: 

1. Metallisches Gold lést sich in Salzsiure bei Gegenwart 
einiger organischer Substanzen auf. 2. Die Léslichkeit erfolgt auch 
bei Zimmertemperatur; aber sehr langsam. 8. Beim Kochen erfolgt 
die Auflésung rascher, ohne dals ein wesentlicher EKinflufs der Dauer 
des Kochens zu beobachten ist. 4. Gold lést sich nur dann, wenn 
es in sehr fein verteiltem Zustand angewandt wird. 5. Es wurde 
in manchen Fallen beobachtet, dafs grofse Mengen von Salzsiure 
und organischer Substanz die Léslichkeit férdern. 6. Die folgenden 
Substanzen, die nach abnehmender Wirksamkeit geordnet sind, 
beférdern besonders stark die Léslichkeit des Au in Salzsaure: 
a) Methylalkohol; b) Amylalkohol; c) Chloroform; d) Athylalkohol; 
e) Chloralhydrat; f) Phenol; g) Rohrzucker; h) Glycerin; i) Trioxy- 
methylen; k) Hormaldehyd. 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche berechtigen 
zur Annahme von der Existenz neuer Goldverbindungen. 

Weitere Untersuchungen iiber diese Frage gedenke ich in der 
niichsten Abhandlung zu ver6ffentlichen. 


Lkaterinoslaw, Laboratorium fiir analyt. Chemie der Hiheren Bergschule, 


Dexember 1907, 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1908. 








Uber die Ozonbildung an rotierenden Anoden. 
Von 
Franz FiscHer und Kurp BrENDIXsoRny. 


Mit 17 Figuren im Text. 


In Gemeinschaft mit Kart Massengz hat der eine von uns in 
dieser Zeitschrift? tiber die Darstellung von Ozon durch Elektrolyse 
berichtet. Als der geeignetste Elektrolyt hat sich in jener Arbeit 
in Ubereinstimmung mit den meisten, iilteren Angaben verdiinnte 
Schwefelsiure erwiesen und als bestes Elektrodenmaterial Platin. 
Mit vorher elektrolytisch polierten Elektroden gelang es dauernd 
und ohne Angriff des Elektrodenmaterials bei Innenkihlung durch 
Wasser von 13° Sauerstoff mit 23 Gewichtsprozent Ozon darzustellen; 
bei Innenkithlung durch Chlorcalciumlésung von — 14° wurden 28°/, 
Ozon erhalten. 

Die beste Form hatten die Elektroden, bei denen die zur 
Elektrolyse nicht verwendete Seite des Platins durch méglichst schnell 
fliefsende Kiihlmittel gekiihlt wurde. Es hatte sich bei der Verwen- 
dung von Platinréhrchen als unzweckmAalsig erwiesen, die ganze Ober- 
fliche des Réhrchens zur Elektrolyse zu benutzen, sondern es 
wurden die héchsten Ausbeuten dann erhalten, wenn die Oberfliche 
teilweise derart durch Nichtleiter abgedeckt wurde, z. B. mit Glas 
iiberschmolzen war, dafs horizontal verlaufende, mdglichst schmale 
Striche des Elektrodenmaterials iibrig blieben. Die Innenkiihlung 
des Réhrchens sorgte dafiir, dafs die stets vorhandene katalytische, 
zerstérende Wirkung des Metalles durch Temperatursteigerung nicht 
noch erhéht wurde. Die geeignetste Konzentration der Schwefelsiure 
lag unter allen Umstinden unter der Konzentration der bestleitenden 
Schwefelsiure, deren spez. Gew. bei 18° C 1.223 betrigt. 


1 Z. anorg. Ohem. 52 (1906), 202. 229. 











14 


Wir sehen also, dafs die innen gekiihlten, strichférmigen Elek- 
troden erstens friiher nie erzielte hohe Ozonkonzentrationen liefern 
und zweitens ihre Wirksamkeit nicht einbiifsen, weil durch Innen- 
kiihlung ein Erhitzen der Elektrodentliche und damit die Zerstérung 
derselben verhindert wird. Es handelte sich nun darum, festzu- 
stellen, ob die eben erwihnten Elektroden die einzige Méglichkeit 
sind, hochkonzentriertes Ozon unter Erhaltung des Elektroden- 
materials zu erzeugen, oder ob es noch andere Wege gibt, welche 
vielleicht sogar besser sind. 

Zuniichst wiirde also zu untersuchen sein, ob die Innenkihlung 
nicht durch etwas anderes ersetzt werden kann, welches in ahnlicher 
Weise der Zerstérung des Elektrodenmaterials vorbeugt und 
dadurch gleichzeitig die Ozonausbeute verbessert; nachher wire zu 
ermitteln, ob nicht jede besondere Kiihlvorrichtung tiberhaupt fort- 
fallen kann, wenn man die Strichbreite der Elektrode immer weiter 
verringert. 

Die Innenkiihlung kann ersetzt werden durch eine Aulsen- 
kiihlung, indem man die fiufsere Elektrodentliche fortdauernd durch 
neuen, kiihlen Elektrolyten bespiilt, d. h. also dem die Elektrode be- 
rihrenden Elektrolyten gar keine Zeit lifst, sich selbst und die 
Klektrode zu erhitzen, sondern ihn stetig gegen anderen auswechselt. 
Die Auswechselung kann dadurch stattfinden, dafs man die Elektrode 
rotieren lifst, so dafs sie den Elektrolyten dauernd abstreift, oder 
dafs man dicht an der Elektrode Elektrolyt vorbei prefst. Die 
letztere Méglichkeit ist viel schwieriger ebenso wirksam zu gestalten 
als die Rotation und im Prinzip dasselbe. Wir haben uns deshalb 
in bezug auf den Ersatz der Innenkiihlung auf die Untersuchung der 
Ozonbildung rotierender Elektroden beschrinkt. 

Den zweiten Teil der vorliegenden Arbeit bildet naturgemals 
die Untersuchung der ruhenden Elektroden, bei denen der Schwer- 
punkt in der Verwendung immer schmilerer Elektrodenstriche liegt. 


Rotierende Elektroden. 


Die Art der Schaltung des Elektrolysierapparates und die Be- 
stimmungsweise des Ozongehaltes waren von vornherein gegeben. 
Beides wurde ebenso angewandt, wie es in den Arbeiten von Franz 
KirscuerR und Massenez geschehen ist. Nur wurde in den Strom- 
kreis, in dem das Elektrolysiergefils lag, zur genaueren Regulierung 
der Stromstirke noch ein Regulierwiderstand eingefiigt und spiter 
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wurde die Aspiratorflasche mit einem Wassermantel umgeben, um 


bei den Versuchen mit ganz geringen Stromstirken und demgemils 
langer Zeitdauer keine fehlerhaften Resultate durch die Temperatur- 
schwankungen im Aspirator zu erhalten. 

Schwierigkeiten dagegen machte die Konstruktion geeigneter 
Apparate, welche gleichzeitig eine von aufsen angetriebene, im 
Inneren rotierende Elektrode enthalten sollten, andererseits aber 
absolut gasdichten Verschlufs und médglichst wenig Fliissigkeits- 
bewegung haben mulsten. Die Einfiihrung der Elektrode in vertikaler 


lehtrolyt 











—_j— 





Richtung erwies sich weder von oben noch von unten als zweck- 
mifsig, weil der Elektrolyt stark muitrotierte, und infolgedessen 
Trichterbildungen und andere Hindernisse auftraten, die die Ozon- 
bestimmungen erschwerten. Aus diesem Grunde ist die Klektrode 
in allen drei Apparaten, die wir im nachfolgenden beschreiben werden, 
seitlich in den Apparat eingefiihrt, die Elektrodenachse liegt also 
horizontal. Fiir die Dichtung an der Einfiihrungsstelle der Elektrode 
haben wir nach laingerem Herumprobieren ein ebenso einfaches, wie 
zweckmifsiges Verfahren gefunden. 

Als Abdichtung diente ein Gummistopfen, in dessen Bohrung 
eine glatte Glasachse, wenn sie dauernd feucht gehalten wird, sehr 
gut liuft, und trotzdem ist der Verschlufs fliissigkeitsdicht. Dieser 
(Jummistopfen durfte nun aber nicht direkt mit dem ozonhaltigen 
Klektrolyten in Beriihrung kommen, denn sonst wurde er zerfressen. 
Ks wurde vielmehr, wie aus der Fig. 1 zu ersehen ist, mit dem 
Schhit S ein 3 cm langes Glasrohr an das Elektrolysiergefifs an- 
gesetzt, in welchem die Achse lief. Erst am Ende dieses Glas- 
rohres, das so eng wie mdglich die Achse umschlofs, befand sich 
der Gummistopfen. Da der dieses Glasrohr erfillende Elektrolyt 
sich mit dem iibrigen so gut wie nicht vermischte, so hielt sich 
der Gummistopfen. 

(semeinschaftlich ist ferner allen drei Apparaten die Antriebsart 
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der Elektrode und ihre Stromzufiihrung. Uber das Ende der aus 
einer Glasrébre bestehenden Elektrodenachse war dicht ein Stiick 
abgedrehtes Messingrohr geschoben. Dichtung und Halt wurden 
durch den Gummischlauch G vervollstindigt. Die Achsenverlangerung, 
also das Messingrohr lief in einem Lager aus Messingguls und war 
am anderen Ende durch einen Gummischlauch mit Einlage F direkt 

mit der Elektromo- 


Apparat I. 
PP torachse gekuppelt. 








Der Motor machte 
1800 Touren in der 
Minute. 

Die Stromzufiih- 
rung zur EKlektrode 
geschah stets in fol- 
gender Weise. Das 
Innere der Elektrode 
selbst und ihre Achse 
einschliefslich der 
aus Messingrohr be- 
stehenden Verlange- 
rung war mit Queck- 
silber gefiillt. Das 
Knde der Messing- 
réhre war mit Siegel- 


























lack — verschlossen, 
sonst wire das Queck- 
Pe silber ausgeflossen. 
+{| UmdenKontaktnoch 
sicherer zu gestalten, 
war durch Messing- 
réhre und Glasrohr 
Mig. 2. hindurch bis in den 
Elektrodenkérper 
selbst hinein ein Kupferdraht geschoben, der durch die Siegellack- 
dichtung hindurchging, dann umgebogen und zwischen Schlauch und 
Messingrohr festgeklemmt war. 

Der Strom wurde dem als Lager dienenden Messingblock zu- 
geleitet, ging von dort auf die Messingachse tiber, von ihr teils durch 
den Kupferdraht, teils direkt durch das Quecksilber in das Innere 
der Elektrode. 
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Bevor wir die Elektroden beschreiben, seien kurz die drei 
Apparate skizziert, deren wir uns zuniichst bedienten. 

Der Apparat I ist in nebenstehender Fig. 2 schematisch dar- 
cestellt; er war aus einem Filterstutzen, aus Teilen zweier Tonzellen 
und einem Trichter improvisiert. Es entstand so ein unterer 
Anodenraum, zu dem noch das Innere der innersten Tonzelle gehirte, 
und aus dem der 
ozonhaltige Sauer- 

stoff durch den 


Apparat II 





Trichter _aufstieg. 
Die einzelnen Teile 
der Tonzelle waren 
mit Paraffin  ge- 
dichtet, ebenso war 
der Trichter mit Pa- 
raffindichtung einge- 
setzt. Im Kathoden- 
raum befand sich ein 





W asser durchtlos- 





senes Bleirohr als | ; 
Kathode. Wir haben : 
den Apparat zu einer : 


Anzahl __ Bestim- 
mungen benutzt, aber 






bald wieder ver- 
lassen, weil er zu 
unvollkommen war. 

Der Apparat II 
bestand aus einer 


Sedan reccccoeceecsogses 


eeeeeereceseeeesete. 











oe. Bee ae 
Flasche mit abge- Ge 
sprengtem Boden und 
einer seitlichen Boh- Fig. 3. 


rung von 1.8 cm 

Durchmesser und einem inneren, aus fiinf Teilen zusammengesetzten 
Anodenraum. Diese fiinf Teile bestanden aus der oberen und unteren 
Verschlufskappe aus Glas, aus einem mittleren, ringférmigen Glasteil, 
der seitlich das zur EKinfiihrung der Elektrode und zum Schutze des 
Gummistopfens dienende Ansatzrohr trug, und schlielslich aus zwei, 
aus einer Tonzelle geschnittenen, porésen Tonringen, welche zwischen 
die Glasteile eingesetzt und eingeschliffen waren. Die untere 


) 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. - 
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Verschlufskappe war verschlossen, ihr Fortsatz diente nur zur Be- 
festigung in dem Gummistopfen. Die obere Verschiufskappe ging 
in ein Capillarrohr itiber, das mit einem Quecksilberverschluls an 
den Bestimmungsapparat angeschlossen wurde. Der Apparat wies 
noch Unvollkommenheiten auf, er hatte kein Thermometer im 


Apparat II] 


‘ 


Fig. 4. 



































Anodenraum, vor allem aber setzten sich durch die mit der Rotation 
der Elektrode verkniipften Vibrationen des Apparates die Tonringe 
auf den Glasringen fest, so dafs sich der Apparat nicht mehr 
Otinen liefs. 

Kinen Fortschritt in dieser Hinsicht stellt der Apparat III dar; 
er fafst nur 120 ccm, deshalb war bei ihm ganze Siure hald an 
Ozon gesiittigt, und wir erhielten rasch konstante Werte. In einem 
fiufseren Glasgefiifse von 12 cm Durchmesser und 10 cm Hohe, das 
zwei Bohrungen besafs, befand sich der eigentliche Apparat. Der 


- “7 ~~ ser ee 


Zwischenraum zwischen beiden diente zur Kiihlung und war von 
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Leitungswasser durchiiossen, das unten eintrat und durch ein 
\Jberlaufrohr abflofs. 

Der eigentliche Apparat bestand aus dem Anodenraum A und 
dem daran durch einen breiten Schliff ansetzbaren Kathodenraum. 
Das Innere des Schliffes war durch Glaswolle ausgestopft, die als 
Diaphragma diente. Der Anodenraum besals das mehrfach erwihnte 
Fiihrungsrohr fiir die Elektrodenachse, ein eingeschitfenes Thermo- 
meter und ein capillares Ausflufsrohr fiir das entwickelte Gas. Der 
Kathodenraum enthielt als Kathode ein zylindrisches Stiick auf- 
gewickelter Platinfolie. Der Apparat bestand also mit Ausnahme 
des Dichtungsstopfens an der Achse nur aus Glas und Platin. 


Die Formen der rotierenden Elektroden. 


1. Drahtelektroden. 


Dafs es sich bei Elektroden, die hochprozentiges Ozon liefern 
sollten, nur um relativ schmale Elektrodenstriche handeln konnte, 
war nach den Franz Fiscuer-MAssenrezschen Untersuchungen un- 
zweifelhaft. Zwei Méglichkeiten lagen im Prinzip vor, die Ver- 











wendung feiner Platindriihte und die Verwendung in Glas ein- 
geschmolzener Platinfolie, von der dann durch Abschleifen der 
Querschnitt freigelegt wurde; die Strichbreite war dabei identisch 
mit der Foliendicke. 

Die rotierenden Drahtelektroden hatten die Form Fig. 5. Auf 
jeder Seite der Klektrodenachse befanden sich zwei Ansiitze, zwischen 
denen je ein Platindraht ausgespannt war. Die eingeschmolzenen 
Drahtenden hatten im Innern der Ansiitze Kontakt mit der Queck- 
silberfiillung der Elektrode, jeder Draht hatte also zwei Strom- 
zufiihrungen. Die Drahtelektrode 1 besafs zwei Driihte von je 
0.75 em Linge und 0.4 mm Dicke, Drahtelektrode 2 Drihte von 
je 0.55 cm Linge und 0.2 mm Dicke, die Drahtelektrode 3 hatte 
schliefslich Drihte von je 0.5 cm Liinge und 0.1 mm Dicke. Fir 
die Drahtelektroden 2 und 3 mufsten der geringen Dicke und der 
dadurch verringerten Festigkeit wegen kiirzere Stiicke als bei Draht- 


‘)* 
cn 
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elektrode 1 benutzt werden. Die Drahte waren parallel zur 


Achse ausgespannt, ihr Abstand von dem Achsenmittelpunkt be- 
trug etwa | cm. 


2. Folienelektroden. 


(Walzen- und Scheibenelektroden.) 
Die rotierenden Folienelektroden hatten alle Folie von 0.01 mm 
Stiirke, also eine Strichbreite von 0.01 mm. Sie wurden als Walzen- 


und Scheibenelektroden benutzt. Die Konstruktion der Walzen- 
elektrode zeigt Fig. 6. 


ee 
XY iasitiaaale 
. — 


Fig. 6. 














Parallel zur Achse und senkrecht durch die Walzenwand 
hindurch waren diametral gegeniiber zwei Streifen Platinfolie von 
0.01 mm Dicke und 2-1.8 em Liinge eingeschmolzen, sie ragten in 
den Walzenraum hinein und hatten dadurch Kontakt mit der 
(Juecksilberfiillung, aufsen waren sie mit der Walzenoberfliche eben 
geschlifien. Auf diese Weise lagen zwei Platinstriche von je 1.8 cm 
Linge und 0.01 mm Breite frei. 

fi 














U 
Fig. 7. 

Die Scheibenelektrode 1 ist in Fig. 7 wiedergegeben. Sie besteht 
aus einem kreisrunden Stiick Platinfolie, das zwischen zwei kreis- 
férmigen Glasplittchen eingeschmolzen ist; das eine Glasplattchen 
war in der Mitte durchlocht und an dieser Stelle andie als Achse 
dienende Glasréhre angeschmolzen, durch diese Offnung stand die 
Platinfolie mit der Quecksilberfiillung der Achse in Kontakt. Die 
Peripherie dieser Elektrode wurde soweit abgeschliffen, dafs ein 
kreisférmiger, auf dem Scheibenrande verlaufender Platinstrich freilag. 
Der Abstand des Striches vom Achsenmittelpunkte betrug 1.02 cm, 
seine gesamte Linge mithin 6.41 cm, seine Breite wie immer 
0.0L mm, 


Die Scheibenelektrode 2 hatte einen Platinstrich, der nicht auf 


dem fiufseren Scheibenrande, sondern auf der dem Achsenansatze 
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abgewendeten Seite der Scheibe verlief. Dieser Platinkreis hatte 
einen Radius von 0.85 cm, er bestand aber nicht aus einer zusammen- 
hingenden, sondern einer unterbrochenen Linie. Diese entstand 
dadurch, dafs die Platinfolie zuniichst wie friither zwischen Glas- 
scheibchen eingeschmolzen war, die dabei herausragende Folie wurde 
dann ausgezackt. Die Zacken wurden nach der einen Seite umgelegt. 
hierauf liefsen wir die ganze Peripherie mit Bleiglas iiberschmelzen 
und die seitlich herausstehenden Zacken mit der (Glas-)Scheibenseite 
ebenschleifen. Die Summe siimtlicher Strichlingen betrug 3.1 cm, 
der Radius wie schon erwihnt 0.85 cm und die Strichbreite wieder 
0.01 mm. 


Versuche mit Drahtelektroden. 


1. Ejinfiufs der Rotation. 


Wir haben unsere Versuche damit begonnen festzustellen, ob 
zahlenmafsig ein Eintlufs der Rotation gegeniiber dem Ruhezustand 
einer Elektrode nachgewiesen werden kann. Wir haben dazu 
Apparat I und Drahtelektrode 1 mit ihren 0.4 mm dicken Driihten 
verwendet. Die gesamte Drahtobertliche betrug: Gesamtlinge beider 
Drihte mal Durchmesser, multipliziert mit a also = 15-0.4-3.14 
18.8 qgmm. Tabelle 1 gibt die Versuchsergebnisse, in Fig. 1 sind 
dieselben graphisch dargestellt. 


‘T'abelle + 





Elektrode d e D/qem . 
rotiert l 4.5 5.8 0.69 
99 2 6.25 10.6 1.66 
pa 3 7.75 15.9 2.39 
” 4 9.25 21.2 2.05 
ruht I 5.25 5.3 1.02 
~ 2 8.5 10.6 1.48 
” 3 10.75 15.9 1.09 
- 4 14.25 21.2 0.75 


Die Ozonkonzentrationen sind sehr gering, weil wir relativ dicke 
Drihte verwendet haben. Jedoch ist deutlich zu sehen, das Maxi- 
mum der Ozonkonzentration liegt bei der rotierenden Elektrode 
bei héherer Stromdichte als bei der ruhenden. Ferner ist der ab- 
solute Wert des Maximums bei der rotierenden Elektrode der 
gréfsere. Als Erklirung fiir die erste Beobachtung kann wohl 
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die Hypothese dienen, die schon in der Untersuchung von 
Franz Fiscoer und Massenez aufgestellt wurde, dafs das Maxi- 
mum der Ozonausbeute dann erreicht wird, wenn dicht an der 
Klektrode) Anode infolge der Konzentrationszunahme Schwefelsiure 
von maximaler Leitfihigkeit sich bildet. Das spez. Gew. dieser 
Siiure betriigt 1.2283 bei 18° Entsteht diese Siure an der ruhenden 
Klektrode, z. B. bei 2 Amp., so wird dieselbe Siurenkonzentration 
an der rotierenden Elektrode erst bei héherer Stromstiarke sich 
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Fig. 8. 

ausbilden kénnen, weil die gewohnlich durch Diffusion und Strémung 
statttindende Verdiinnung der Siure an der Anode durch die ab- 
streifende Wirkung der Rotation unterstiitzt wird. Hierbei tritt 
gleichzeitig die von der Rotation erwartete Aufsenkiihlung der 
Klektrode ein, infolgedessen liegt der absolute Wert der erreichten 
Ozonkonzentration im Falle des Maximums héher als bei der ruhenden 
Klektrode, und die Kurven der Fig. 1 lassen dies deutlich ersehen. 
Kin Einflufs der Rotation besteht also in dem erwarteten 
Sinne. 


2. Einfiufs der Sauredichte. 


Die ersten Versuche dieses Abschnittes sind mit Apparat [1 
angestellt. Die Drahtelektrode Nr. 3 besafs Drahte von 0.5 cm 
Linge und 0.1 mm Stiirke, die Oberfliiche war also 3.14 qmm. Der 


Apparat wurde erst mit Siure vom spez. Gew. 1.3 beschickt, und 
wihrend der Rotation wurde die Elektrode 1°/, Stunden lang mit 
2 Amp. bei 6.7 Volt anodisch belastet, um sie in abnlicher Weise 


























RR es 


ot Ses 


" ~ ae fa © CP BOOS alas AD it eS rR cay wes 
Sal waa witha dae ih iit i ates ce An te =A cad te , ater, te aN To ae eee Nee ea Na, * as vrs 
Twa : Y ? = Rika + Gu My Tien oe vey ee Aah nate ay tet E iy * eee » 0K P bsna vepindi hte: Pod re oe a cine ‘ . 
BE NaS MARES ue Bhs eee eis Rob ial es AS ar ag Sat shag C6 Md RAND ei gd hae Re a ta ves cabs Say ete ke ohn ONY Oe ON a pi ee Lc ee a ree . 
i ee toe MU eh gh Ea ia ea he toe v eR Tat ey 9 Nan as Pye. gu iy et fag 2 lar Min gs Vude Stade sa ah, Shak aia Si ma. ee + 
- ke eg ao é - ” oP Be i s ey ei eh aeons Pewee (ett Ta a ah eye) es OO) ete a ae ae eee : 
te + - i ice ans Seale oaee Saget, oe 


pitts es se Ove ws 
u we ~ ‘i 
Si ane ; a ae 


Rea oe eee 


* 10 ee 2 ve 
as si AE Fae 








is,” SE ee 





zu polieren, wie dies in der Arbeit von Franz Fiscuer und 
MassENEz geschehen ist. Wir suchten nun den Einflufs der Siuren- 
dichte dadurch festzustellen, dafs wir drei verschiedene Strom- 
dichten und einmal die schon im Apparat 1 benutzte Siure vom 
spez. Gew. 1.085, das andere Mal eine Saiure vom spez. Gew. 1.221 
benutzten. Diese letztere Siiure ist nur eine Kleinigkeit verdiinnter 
als die bestleitende. Kann wihrend der Rotation iiberhaupt keine 
merkbare Konzentrationszunahme an der Anode statttinden, so 
miifste man bei Verwendung einer der bestleitenden so naheliegen- 
den Siure das Optimum der Ozonausbeute erhalten. 


Tabelle 2. 





Sture 1.085. Siiure 1.221. 
t D/qem e "le e o/, 
l 31.8 4.5 7.26 5.0 12.70 
11/4 47.7 5.25 10.5 5.4 13.7 
2 63.6 5.8 9.51 6.3 18.4 


Das ist aber, wie Tabelle 2 zeigt, nicht der Fall, es lifst sich 
vielmehr aus ihr und aus der Tabeile 1 schliefsen, dals eine Konzen- 
trationsvermehrung nicht verhindert werden konnte, auch bei der 
Rotation nicht, bei der die Drihte, wie aus der Tourenzahl des 
Motors 1800 Touren in der Minute und dem Radius der Drihte 
hervorgeht, 30 x 6 = 180 m per Sekunde zuriicklegen. 

Vielmehr ist die Ozonkonzentration bei Verwendung der Siiure 
1.221 geringer als bei der verdiinnten Siure. Ein wesentlicher 
Kinflufs der Si&urekonzentration besteht andererseits bei rotie- 
renden Elektroden ebenso wie bei ruhenden. 

Der Anodenraum des Apparates Il war, wie aus der Beschrei- 
bung ersichtlich, durch zwei Ringe, die aus einer Tonzelle heraus- 
geschnitten waren, in leitender Verbindung mit dem Kathodenraum, 
bzw. waren Anoden und Kathodenfliissigkeit dadurch getrennt. In diesem 
Anodenraum rotierte eine Drahtelektrode 3 mit 0.1 mm Platindraht. 
Wir haben die Ozcnausbeuten bei einer stets gleichen Stromstirke 
von 1.5 Amp. also einer Stromdichte von 47.7 pro Quadratzentimeter 
bei verschieden konzentrierten Schwefelsiuren bestimmt. 

In Tabelle 3 und Fig. 9 sind die Ergebnisse vereinigt. In 
der ersten Reihe findet man die Zahlen, die angeben, in welcher 
Reihenfolge die einzelnen Versuche hintereinander gemacht worden 
sind, dies ist insofern wichtig, als man dadurch sieht, dafs die 
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Tabelle 





Reihenfolge Siurenkonzentration */, Ozon; D/qem = 47.7 


1.085 5.4 13.7 
1.150 — 17.0 
1.155 5.1 13.9 
1.221 5.25 10.4 
1.300 6.5 16.3 
1.405 $2.1 4.0 


eigentiimliche Kurve nicht etwa dadurch entsteht, dafs wiihrend der 


Versuchsdauer die Elektrode ihre Kigenschaften andert. Betrachtet 
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Fig. 


man z. B. auf dem Kurvenbild die Punkte 1, 2, 3 und 4, so hitte 
man denken kénnen, der Punkt 4 sei etwa durch eine inzwischen 
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vor sich gegangene Veriinderung der Elektrode nicht zur Kurve ge- 
hérig. Die Lage der Punkte 5 und 6 aber klirt uns tiber den 
Punkt 4 vollkommen auf, man sieht, dafs die Kurve zwei Maxima 
hat und zwischen den Punkten 6 und 3 ein Minimum. Die héchste 
Ozonkonzentration betrigt 17°/,. Die Ozonkonzentration in der 
Nahe des zweiten Maximums, betriigt 16.3°/,, wiihrend sie da 
zwischen beim Punkte 3 wieder bis auf 10.4 °/, zuriickgeht. 
Die Spannung fallt erst bis die Konzentration der Siiure die der 
bestleitenden anna&hernd erreicht, und steigt dann wieder an. Ob 
die Ausbildung der zwei Maxima mit einer anderen mit der Kon- 
zentration wechselnden EKigenschaft der Schwefelsiiure zusammen- 
fillt, oder ob sie mit verschiedenen lIonensorten zusammenhiingt, 
die nacheinander an der Anode entladen werden, oder mit Bildung 
von Uberschwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd, welche mit zu- 
nehmender Siiuredichte einsetzt, sei vorerst dahingestellt. 

Dalfs diese eigentiimliche Form der Kurve ganz bestimmt nicht 
auf Versuchsfehler zuriickzufiihren ist, z. B. darauf, dafs wir bei 
der Ermittelung der einzelnen Werte die Konstanz der Ozonkon- 
zentration nicht abgewartet hatten, das soll Tabelle 4 zeigen. In 
Tabelle 4 sind die Bestimmungen angegeben, die zur Ermittelung 
des Wertes fiir die Siure 1.155 dienten. Die Konstanz wurde nach 
etwa 2 Stunden erreicht. Alle iibrigen Werte dieser Arbeit sind 
in ihnlicher Weise ermittelt. Wir haben einen Wert nur dann als 
richtig akzeptiert, wenn vdollige Konstanz eingetreten war. Kin 
Fehler haftet den obigen Werten an, die wir mit dem Apparat I] 
und seinem ‘Tonzellendiaphragma erhielten, niamlich der, dafs 
sich die Siurenkonzentration im Anodenraum wiihrend der Ver- 
suchsdauer etwas vermehrte. Wieviel die Steigerung der Siuren- 
konzentration innerhalb 3 Stunden ungefihr betragt, ist aus der 
Zusammenstellung der Tabelle 5 zu ersehen. Es gehéren also die 
von uns ermittelten Ozonkonzentrationen nicht genau zu den An- 
fangs- und auch nicht zu den Endkonzentrationen, sondern zu einer 








Tabelle 4. Tabeile 5. 
Zeit Gewichtsproz. ¢ d. Elektr. Konz. Anfang Konz. Ende i 
Q> 45’ | 12.9 14 1.12 1.127 3 
10° 30’ 13.7 14 1.14 1.151 
i1” 15’ 13.9 14 1.15 1.160 3 


12" 00’ 13.9 
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die zwischen beiden liegt. Der Umstand, dals einerseits bei Ver- 
wendung des Apparates II die Zeit bis zum Eintreten der Konstanz 
infolge des grofsen Fliissigkeitsinhaltes des Anodenraumes sehr 
grols, und andererseits die Konzentration der Siure im Anoden- 
raum sich infolge der Trennung der Riume durch Tondiaphragmen 
sich kontinuierlich anderte, veranlafste uns, auch den Apparat II 
zu verlassen und einen neuen Apparat, den bereits von uns be- 
schriebenen Apparat ILI], der ein Glaswollediaphragma besafs, her- 
stellen zu lassen. 


Einflufs der Sauredichte mit Apparat III. 


Die wesentlichen Anderungen, die die Versuchsbedingungen 
durch Apparat III erfuhren, bestehen in der Anwendung eines 
kleinen Anodenraumes (120 ccm) und in der Verwendung eines wie 
schon erwihnten durchliissigen Glaswollediaphragmas. Als Kathode 
diente nicht mehr ein Bleirohr sondern Platin. Zuerst mulsten 
wir nun mit diesem Apparate feststellen, ob wir auch hier fiir 
den Kinflufs der Siuredichte auf die Ozonkonzentration eine Kurve 
von mehr als einem Maximum erhalten wiirden. In Tabelle 6 sind 
die benutzten Siiuren zusammengestellt. Kolumne 1 enthialt wieder 
die Reihenfolge der Bestimmungen. Fig. 10 gibt die Ergebnisse 
graphisch wieder. 

Der Vergleich der Fig. 10 und der Fig. 9 zeigt, dafs ebenfalls 
mehrere Maxima vorhanden sind. Der Umstand, dafs die Maxima 


Tabelle 6. 





D/qem = 50. 

Reihenfolge Sdurenkonzentration) °/, Ozon | t°d. Elektr. 
l 1.118 6.54 — 13 
2 1.120 8.37 mon 12 

10 1.125 8.86 13.0 15 
11 1.131 9.00 13.7 15 
3 1.140 7.56 — 12 
7 1.160 9.03 12.9 12.9 
12 1.165 9.66 12.7 14 
9 1.170 9.67 12.7 12.9 
8 1.180 9.02 12.7 12.9 
4 1.211 8.03 12.3 12 
6 1.235 6.90 12.5 12 
5 1.286 6.59 13.2 12 
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hei anderen Siiuredichten liegen, mag damit zusammenhiingen, dafs 
wir hier mit Drahtelektrode 2 mit 0.2 mm starken Drihten ge- 
arbeitet haben; wihrend die Oberfliche bei Elektrode 3 mit ihrer 
Dicke von 0.1 mm etwa 3 qmm betrug, betrug sie hier 6.9 qmm. 
Ks war deshalb auch ieee 

















a ey —— ] 
nach den Beobachtungen nw? | | | 
von FRANZ FiscHer und * oa | 
MASSENEZ zu erwarten, | | mar 
dafs, obwohl die Strom- P a se 
dichte die gleiche war Sie: bits [oF ‘Ty 
wie bei den _ friiheren .| | 2% \ | \ , 
Versuchen (dort 1.5 Amp. ¥ | TT VY rm 
bei 0.1 mm Dicke und | | | 3%! 
hier 3 Amp. bei 0.2 mm ‘he  aeatie — ax. ae 
Drahtstirke), jetzt bei | tx 1 A; 
der vergr6fserten Strich- {eee MENT +}. 
breite geringere Ozon- | | 
konzentrationen — erzielt | eee Roe | | 
wiirden; dies hat sich | | 
auch bestiitigt. Die Be- AY 
stimmungen haben wir | | 
derart ausgefiihrt, dafs 3| 
wir durch Ermittelung Pe 
der Punkte 1—5 den un- | 
gefihren Verlauf der ‘| oe aa 

Kurven bestimmten, | | | | 
nachtriglich dann _lie- ‘a | he 
ferten uns die Punkte 6 | | | 
bis 12 die genauere Lage : a Temes 93 


, 


der Maxima. Es sieht Fig. 10. 
librigens so aus, als ob 
bei Punkt 5 die Kurve einem neuen Maximum zustrebt. 


Folienelektroden. 


Wir hatten urspriinglich beabsichtigt, méglichst diinne Platin- 
drihte an der rotierenden Elektrode anzubringen, mufsten aber da- 
von absehen, weil Platindrahte, die weniger als 0.1 mm Dicke 
hatten, bei der Rotation alle abrissen; wir haben eine Anzahl Be- 
stimmungen mit solchen Driahten gemacht, aber bevor wir Werte 
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erhielten, fir die wir einstehen kénnten, rissen uns immer die 
Drihte ab. Dadurch waren wir auch nicht in der Lage, Resultate 
zu erhalten, die wir mit denen Mc Leons! hitten vergleichen kénnen, 
der sehr diinne, stillstehende Platindrihte benutzte, die jedoch insbe- 
sondere bei Verwendung stirkerer Siuren rasch abgefressen wurden. 
Aus diesem Grunde haben wir auch die Drahte mit 0.1 mm Starke 
schliefslich verlassen miissen (vgl. Tabelle 3) und sind dann zu 
Drihten von 0.2 mm Dicke iibergegangen (vgl. Tabelle 6), deren 
mechanische Festigkeit gestattete, den Kurvenzug genauer festzu- 
legen, wie in Tabelle 3. Mit ihnen aber Versuche in Siuren iiber 
1.3 spez. Gew. anzustellen, getrauten wir uns nicht; denn sie wiren 
uns sonst vielleicht angegriffen und abgerissen worden, bevor die 
ganze Tabelle 6 beisammen war. Ahnlich ist es uns leider nu 
allzuoft ergangen, und da die Elektroden nie ganz genau reprodu- 
zierbar waren, so war immer die Arbeit vergeblich, wenn die Elek- 
trode nicht so lange Stand hielt, bis die ganze Versuchsreihe 
mit ihr durchgefiihrt war. Stirkere Drihte als 0.2 mm zu ver- 
wenden, unterliefsen wir, weil wir die Verhaltnisse bei der Bildung 
hochprozentigen Ozons untersuchen wollten. Da mit der Einfiihrung 
von dickeren Drihten von 0.4 mm Dicke ein Riickgang der Maxima 
der Ozonkonzentration von ca. 17°/, auf ca. 10°/) verknipft war, 
so hiitten stirkere Driihte noch schlechtere Resultate gebracht. 

Wir gingen deshalb zu den sog. Folienelektroden iiber, bei 
denen sehr geringe Strichbreiten erzielt werden konnten, deren 
mechanische Zerstérung aber ausgeschlossen war. 


1. Walzenelektroden. 


Wir begannen mit der schon friiher beschriebenen Walzen- 
elektrode, deren Strichbreite nur 0.01 mm betrug f{denn das war 
die Dicke der eingeschmolzenen Folie} und deren Gesamtoberfliche, 
dargestellt durch zwei zusammen 36 mm lange Platinstrichen, 
= (0.386 qmm war. Mit ihr stellten wir mit einer Saure vom spez. 
Gew. 1.167, mit der wir in Apparat Lil bei der Drahtelektrode 2 
die besten Resultate erhalten hatten, in dem gleichen Apparate Ver- 
suche an, die den Einflufs der Stromdichte dartun sollten. Hierbei 
erhielten wir die Ergebnisse der Tabelle 7 und Fig. 11; es zeigt 
sich daraus, dafs das Maximum der Ozonausbeute jedenfalls bei 
relativ kleinen Stromstirken lag. Von einer Stromstirke von 


' Mc Leop, Chem. Soc. Journ. 49 (1886), 591. 
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Tabelle 





i D;qem e ° ¢° d. Elektr. 


0.75 208.33 6.1 9.3 11! . 
277.78 7.1 8.59 12 

416.66 9.0 6.39 12"), 
555.56 1Z 5.56 12! . 


bo 


0.75 Amp. ab, das ist ee 
eine Stromdichte von 9| | K | io th 
208.33 Amp. pro Quadrat- | \ | 
zentimeter nimmt die | * | 
Ozonkonzentration an- tag 
nihernd linear ab. | | 

Die héchste Ozonkon- = 
zentration, die wir er- | | 
hielten, war 9.3°/,. Ge- 
ringere Stromstirken | | | | K 
haben wir nicht ange- Jp-—. -4 





wendet, weil bei ihnen 

die Verschiedenheit der 4 
Stromdichte an den ein- | 
zelnen Stellen der Elek- 3) 

trode sich schon Aufser- | 

lich bemerkbar machte. ) 

Die der Anode zuniachst | 
liegenden Teile der Pla- | | 
tinstriche, welche, wie aus ’ | 
dem Apparat III und der | | | | | 
Form der Walzenelek- ee ee ee ee 2 o 
trode hervorgeht, auf der Fig. 11. 
Walzenoberfliche in der 


ae 


Richtung nach der Anode verliefen, zeigten deutlich eine stirkere 
Gasentwickelung als die weiter entfernten Stellen. Die Versuche 
mit dieser Elektrode bewiesen uns jedoch, dafs Folienelektroden an 
und fiir sich zur Ozonentwickelung wohl geeignet sind, wenn auch 
diese spezielle Form der Walzenelektrode infolge der Lagerung der 
Platinstriche abermals gegen eine giinstigere Elektrode eingetauscht 
werden mulste. Mit der Verschiedenheit der Stromdichte auf der 
Walzenelektrode hiangen jedenfalls auch die schlechten Ausbeuten 


—_— > a 


zusammen und die relativ geringe Anderung der Ozonkonzentration 
mit der Stromdichte. 


2. Scheibenelektrode 1. 


Kine Elektrode, bei der nun alle Teile des Platinstriches gleich- 
weit von der Anode entfernt waren, ist die friher beschriebene 
Scheibenelektrode 1. Die Strichbreite des auf dem Umfange der 
Scheibe verlaufenden Platinstriches war 0.01 mm, und die Gesamt- 
fliche 0.64 qmm. Mit ihr versuchten wir, etwas iiber die Ozon- 
ausbeute bei stirkeren Siuren zu ermitteln. 

Wir begannen damit, dafs wir die Elektrode 2 Stunden lang 
in Saéure vom spez. Gew. 1.337 bei einer Stromstarke von etwa 
2 Amp. unter gleichzeitiger Rotation als Anode benutzten. Hierbei 
erwarteten wir, dafs die Elektrode oberfliichlich poliert werden 
wiirde in fihnlicher Weise, wie dies bei den Franz FiscHEr und 
Massenezschen Versuchen stets geschehen war. Dort hatte sich 
gezeigt, dafs bei Verwendung konzentrierterer Siuren als 1.3 kurz 
nach Stromschlufs die Stromstirke sinkt, und die Badspannung in 
die Héhe geht, dabei wird die vorher grofsblasige Gasentwickelung 
schiumend. Alles dieses konnten wir an unserer rotierenden Elek- 
trode nicht beobachten, auch konnte man nicht sehen, dals die 
Platinstriche bei dieser Behandlung poliert worden waren. Wir 
nahmen deshalb an, dafs infolge der Rotation bei einer Saiure vom 
spez. Gew. 1.337 sich an der Anode nicht die notwendige schlecht 
leitende, hoch konzentrierte Schwefelsiure ausbilden konnte, welche 
durch den Strom erhitzt, den Angriff und die ,,Politur“ des Platins 
erméglicht. Wollten wir dies erreichen, so mufsten wir von kon- 
zentrierterer Siiure ausgehen, und wo médglich noch mit hdheren 
Stromdichten arbeiten. Wir verwendeten deshalb eine Saéure vom 
spez. Gew. 1.495 und arbeiteten mit 3.5 Amp. Vorher jedoch be- 
stimmten wir die Ozonausbeute der Elektrode bei 1 Amp. und einer 
Siiure vom spez. Gew. 1.170 und erhielten 7.8°/, Ozon. Nach 
einstindigem EKlektrolysieren mit der erwihnten Siiure von 1.495 
machten wir wiederum eine Ozonbestimmung mit 1 Amp. und der 
Siiure 1.170 und bekamen diesmal 9.4°/, Ozon. Eine weitere Ver- 
besserung der Elektrode wurde dadurch zu erreichen gesucht, dafs 
man mit demselben Elektrolyten 1.495 und mit 3.5 Amp. 2 Stunden 
weiter ,,polierte“. Kine erneute Ozonbestimmung mit 1 Amp. und 
Siure 1.170 zeigte uns, dafs wir des Guten schon zu viel getan 
hatten, wir erreichten 8.7°/, Ozon, die Elektrode war noch besser 
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als zu Anfang (7.8°/,), aber nicht mehr so gut wie nach dem ersten 
.Polieren“. Wir nehmen an, dafs bei der ersten Behandlung die 
vorspringenden Stellen der Platinobertliche weggefressen wurden, 
und sich das Platin glittete. An glattem Platin wird das Ozon 
infolge der verringerten Kontaktfliche nicht so leicht zerstért wie 
an rauhem, daher wohl die gesteigerte Ausbeute. Wird der An- 
griff des Platins weiter fortgesetzt, so folgt ein Stadium der Elek- 
trode, das nicht mehr Fig. 12b, sondern Fig. 12¢ baw. 12d entspricht, 
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d. h. die am Platin entstehende konzentrierte Saéure und die Gas- 
blasen werden nicht mehr bei der Rotation glatt abgestreift, sondern 
sie bleiben jetzt mehr oder weniger an dem angefressenen Platin 
hingen, da das vorstehende Glas das Abstreifen verhindert. 

In der Tat zeigte auch die Elektrode, dals die Platinoberfliche 
nach dem zweiten .,,Polieren“ etwas zuriickgetreten war. 

Nach diesen Vorversuchen stellten wir mit der so behandelten 
Elektrode den Einflufs der Siuredichte auf die Ozonausbeute fest, 
um zu erfahren, ob oberhalb der Siure 1.3 noch ein Maximum bei 
der Rotation existiert, oder ob die Ozonausbeute mit wachsender 
Sauredichte immer weiter abnimmt. 


Tabelle 8. 





d e D/qem Siure a P ¢° d. Elektr. 
l 6.7 156 1.170 8.90 15 

1 9.2 156 1.337 4.10 15 

l 14.8 156 1.495 1.14 20.2 

] | 18.2 156 1.610 0.76 19 

l | 22.2 156 1.695 0.72 22 
Peo: ome 156 1.840 0.37 — 

l | 8.1 156 1.170 8.13 14 


Letateres haben wir bestiitigt gefunden. Tabelle 8 und Fig. 13 
enthalten die Ergebnisse. Die Ozonausbeuten fallen kontinuierlich 
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von 4.10—0.87°/.: bei konzentrierteren S&uren als 1.3 ist also 
auch bei rotierenden Anoden fiir die Darstellung hochprozentigen 
Ozons nichts zu erhoffen, im Gegenteiles werden dabei die Elektroden 
angegriflen und verschlechtert. Um dies zu zeigen, haben wir als 
ersten und letzten Wert in die Tabelle die Leistungsfihigkeit der 






























Klektrode bei einer Séure vom spez. Gew. 1.170 eingesetzt. al 
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Fig. 13 
Die Elektrode ist wie ersichtlich wihrend der 8 Stunden 
dauernden Versuche abermals schlechter geworden, vorher gab sie 
8.9°/,, nachher nur noch 8.1 °/, Ozon. : 
Wir haben fiir diese Elektrode nun auch den Einflufs der Strom- 
dichte ermittelt und sind dabei zu den Ergebnissen von Tabelle 9 | 
und Fig. 14 gekommen. | 
Tabelle 9. | 
Reihenfolge i e D/qem / * ¢° d. Elektr. 3 
| | 
2 0.1 3.0 15.62 0.62 13 
5 0.5 6.1 78.10 | 5.12 131/, : 
6 0.85 8.0 132.81 | 7.64 14 : 
1.0 9.0 156.25 8.55 14'/, ; 
8 1.25 10.1 195.31 8.20 16'/, 
; 1.50 11.0 234.37 7.41 16"), 





Die Siuredichte betrug 1.125, die Reihenfolge der Bestim- 





mungen ist aus Kolumne 1 zu ersehen. Das Maximum der Ozon- 
konzentration mit 8.55°/, hegt bei einer Stromstiirke von 1 Amp. 
Wir médchten hier hervorheben, dafs die Kurve, die den Ein- 
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flufs der Stromdichte auf die Ozonausbeute wiedergibt, 
hier wie in allen anderen Versuchen nur ein Maximum be- 
sitzt. Das Auftreten mehrerer Maxima beobachtet man 
immer nur, wenn man den Einflufs der Saéuredichte er- 
mittelt. 

Beim Arbeiten mit der Scheibenelektrode beobachteten wir, dals 
das Gas sich keineswegs mit der erwarteten Geschwindigkeit von 
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der fufseren Peripherie abléste, im Gegenteil wir gewannen die 
Uberzeugung, dafs durch die Zentrifugalkraft in héherem Malse der 
schwerere Elektrolyt als das leichtere Gas von der Elektrode fort- 
geschleudert wurde. Das nicht geniigend rasche Abschleudern des 
Gases steht notwendig mit den niederen Ozonkonzentrationen im 
Zusammenhang; denn das der Elektrode aufgelagerte Gas verliert 
erstens einen Teil seines Ozongehaltes, und zweitens schniirt es 
die Strombahn ein, wodurch bei konstanter Stromstirke griélsere 
Krwarmung an der Elektrode und damit Ausbeutenverschlechterung 
eintritt. 


3. Scheibenelektrode 2. 


Diese Umstiinde sollte die anfangs beschriebene Scheiben- 
elektrode 2 vermeiden, bei welcher die Gasentwickelung an einem 
auf der Scheibenseite liegenden Kreis, aus Folienstrichen bestehend, 
stattfand, auch hier hatten alle Teile des Platins gleichen Abstand 
von der Kathode; jedoch bestand nicht die Méglichkeit, dafs das 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. 0 


i. al 


Gas auf den Platinstrichen festgehalten wurde, es konnte sowohl in 
der Richtung nach der Achse wie nach aufsen abgeschleudert werden. 
Die Strichbreite war 0.01 mm, die Summe samtlicher Strichlangen 
31 mm, die Obertliche also 0.31 qmm. 

Zuerst haben wir die Elektrode mit Saure vom spez. Gew. 1.690 
,poliert* 80 Minuten lang mit einer Stromstarke von 1 Amp. Hier- 
auf wurde sie zu Bestimmungen bei zwei Siuren und verschiedenen 
Stromdichten verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 und 11 
niedergelegt, aufserdem aus der Fig. 15a zu ersehen. Dals mit 
der Veriinderung der Elektrodenform ein Fortschritt erzielt war, 


Tabelle 10. 


(Siiure 1.125.) 





Reihenfolve D/qem . Elektr. 


403 14 
322 14 
274 14 
161 13 


Tabelle 11. 


(Siiure 1.170.) 





Reihenfolge ? D/qem t d. Elektr. 


290 14 
258 13 


209 5.8 12 





























zeigen die Ozonausbeuten, die bei der verdiinnten Siure beinahe 
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14°/,, bei der konzentrierteren 16°), erreichen. 


Wir haben dann die Elektrode abermals und zwar 2 Stunden 
und 40 Minuten mit einer Séiure vom spez. Gew. 1.695 poliert bei 
| Amp.; die 


Spannung betrug 26 Volt. 
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Wie Tabelle 12 und Fig. 15b zeigen, ergab 


neuen Versuchen 


das 


Fig. 15b. 


Maximum als annihernd 


Tabelle 12. 
(Siiure 1,170.) 


sich bei den 


15 0 


; i) 


aber bet! 





Reihenfolge 


l 
2 
3 
4 


~ 


‘ 


0.38 
0.5 
0.4 
0.3 


0.2 


einer Stromstirke, die 


in Tabelle 11; aufser der veriinderten Lage des Maximums fillt 
beim Vergleich der Kurven aus Tabelle 11 und 12 auf, dafs die 
Klektrode sehr viel empfindlicher fir den Eintlufs der Stromdichte 
geworden ist; denn die diesbeziigliche Kurve ist viel spitzer als die 


zu Tabelle 11 gehdrige. 


Weitere Versuche konnten wir mit dieser Klektrode nicht an- 
stellen, da es sich zeigte, dafs in das Innere der Elektrode zur 


e Diqem "le 
10.7 258.0 6.5 
10.0 161.3 13.4 

8.6 129.0 14.7 

8.1 96.8 13.9 

Q.0 64.5 5.84 


nur noch halb so grolfs war wie vorher 


13.25 
12.7: 


12.9 


3° 


—_ we — 


(Juecksilberfiillung Elektrolyt eingedrungen war, das Kinschmelzglas 
war gesprungen. Die Elektrode wurde gereinigt, neu verschmolzen 
und dann wieder abgeschliffen. 

Diesmal lag das Glas iiberall glatt am Platin an, von aufsen 
konnte man feine Platinstriche sehen, ohne irgend welche Liécher 
daneben zu beobachten, durch welche leicht gréfsere Platinflichen 
freigelegt werden. Diese setzen nach unserer Auffassung die Aus- 
beuten dadurch herunter, dafs dort die strichférmige Verteilung 
des Platins nicht mehr existiert, die wir fiir wesentlich halten. 

[hres guten Aussehens halber 
und der Beobachtung wegen, 
{ *> | dafs man sehr leicht zu viel 
rea __ poliert, und dadurch die Elek- 
‘i trode verdirbt, haben wir bei 
, + Eom dieser Elektrode von einem 

\ Polieren abgesehen. 

ag =_—s | Wir haben mit derselben 

| | | _  Saéure und derselben Strom- 

a| || | \ | | dichte, mit der wir direkt vor 

ad | der Reparatur die besten Aus- 

s| |i 4 | beuten bekommen hatten, Ver- 

suche angestellt und dann so- 

fort die Ergebnisse der Tabelle 13 

erhalten. Die Ozonkonzentra- 

. ae | | _ tion wurde mit ca. 21.3 °/, kon- 

, 025 rr a75 7 ” stant. Man sieht aus der Hohe 

Fig. 16. dieser Ozonkonzentration, wie 

sehr es darauf ankommt, dafs die 

Elektrode wirklich die aus theo- 

retischen Uberlegungen geforderten feinen Platinstriche enthalt und 

keine gréfseren Platinflachen, wie sich solche dem Strom darbieten, 

wenn das Glas nicht absolut dicht am Platin anliegt; andererseits 

wird durch diese hohen Ozonkonzentrationen die von Franz FIscHER 

und MassEenrez entwickelte Anschauung bewiesen, dafs man die 

héchsten Ozonkonzentrationen erwarten darf, wenn ideal- 
feine Platinstriche als Anode dienen. 
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Zweiter Vergleich zwischen Rotation und Ruhe. 


Franz Fiscuer und Massenez haben als héchste Ozonkonzen- 
trationen an ihren innen gekihiten Platinstrichen bei Kithlung durch 
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Tabelle 13. 


(Siure 1.170.) 





t e D qem 
0.4 7.25 129 16.5 
0.4 7.80 129 19.8 
0.4 7.60 129 20.5 
0.4 7.70 129 21.4 
0.4 7.75 129 21.3 
0.4 7.78 129 21.2 


Leitungswasser 22.8°/, QOzon erhalten. Die Striche waren dort 


(.1 mm breit. Beinahe so hoch nimlich bis zu 21.4°/. Ozon sind 


0 
wir mit 0.01 mm breiten Platinstrichen und gleichzeitiger Rotation 
ohne Innenkihlung auch gekommen. 

Ks dringt sich jetzt die Frage auf, ob wir die Erhéhung der 
Ozonkonzentration immer noch, wie wir es bei der Drahtelektrode 1 
mit ihren 0.4 mm dicken Drihten gezeigt haben, der Rotation ver- 
dankten, oder ob die Ursache hierzu in der inzwischen erfolgten 
Kinfihrung der so aufserordentlich feinen 0.01 mm breiten Platin- 
striche zu suchen war. 

Um dies festzustellen, benutzten wir genau dieselbe Versuchis- 
anordnung, Saéure und Stromdichte wie bei Tabelle 13, nur lielsen 
wir die Elektrode nicht rotieren. Die ruhende Elektrode lieferte 
die Ergebnisse der Tabelle 14. Das iiberraschende Ergebnis lautet: 
die stillstehende Scheibenelektrode 2 liefert sogar noch héhere Ozon- 
konzentrationen als die rotierende. 


Tabelle 14. 


(Siiure 1.170.) 





i e D/qem . 

0.4 7.7 12 y a A 
0.4 7.8 129 22.3 
0.3 7.1 96.8 25.4 


Damit steht fest, dafs bei den rotierenden Folienelek- 
troden das Wesentliche nicht in der Rotation, sondern in 
cen Folienstrichen liegt. 

Um ganz sicher zu gehen, haben wir auf die Walzenelektrode 
zuriickgegriffen und Konzentrationsbestimmungen bei zwei ver- 





Tabelle 15. 


(Silure 1.165.) 





Elektrode i e D qem a P 
rotiert 0.75 6.1 208 9.30 
ruht 0.75 6.2 208 10.1 
rotiert | 7.1 277 8.6 
ruht l 7.3 277 9.7 


schiedenen Stromdichten, einmal bei Rotation und dann bei Still- 
stand gemacht. Tabelle 15 zeigt, dafs auch hier die héheren Ozon- 
konzentrationen bei Stillstand der Elektrode erzielt werden. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit auf den enormen Einflufs 
der Lagerung der Platinstriche in bezug auf die Kathode noch ein- 
mal aufmerksam machen. Die Platinoberfliche der Scheibenelek- 
trode 2 in Tabelle 14 ist 0.31 qmm, die der Walzenelektrode ist 
hiervon nicht sehr verschieden, naimlich 0.36 qmm; die Maxima der 
Ozonausbeute liegen bei ganz verschiedenen Stromdichten und be- 
tragen 23.4°/, bzw. 10 Gewichtsprozent Ozon. An den theoretisch 
richtig gelagerten Strichen der Scheibenelektrode 2 ist die Ozon- 
konzentration mehr als doppelt so grols als an den falsch gelagerten 
der Walzenelektrode. 

Auf Grund der Beobachtung, dafs an unseren besten Ergeb- 
nissen nicht die Rotation, sondern die Schmalheit der Folienstriche 
schuld ist, beabsichtigen wir in einer demnichst folgenden, weiteren 
Untersuchung, die Rotation iiberhaupt zu verlassen, und dafiir 
unsere Aufmerksamkeit der Ozonbildung an ruhenden Folien- 
elektroden zuzuwenden. 


Zusammenfassung. 


1. Bei Verwendung von Drahtelektroden mit 0.4 mm starken 
Driihten erhilt man bei der Rotation héhere Ozonausbeuten als bei 
Stillstand. 

2. Die absolute Konzentration ist jedoch gering, weil die Strich- 
breite, d. i. der Drahtumfang, relativ grofs ist. 

3. Sehr diinne Platindrihte reifsen bei der Rotation ab, bei 
Stillstand werden sie infolge der Temperaturerhéhung abgefressen 


(vgl. Mc Leon). 
4. Hohe Ozonkonzentrationen erh&lt man an rotierenden Folien- 
elektroden, jedoch spielt hierbei die Giite der Kinschmelzung und 
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die richtige Lagerung der Striche in bezug auf die Kathode eine 
wichtige Rolle. 

5. Eine richtig konstruierte Scheibenelektrode gibt unter sonst 
gleichen Umstinden doppelt so viel Ozon als die falsch konstruierte 
W alzenelektrode. 

6. Die héchste Ozonkonzentration an einer rotierenden Scheiben- 
elektrode betrug 21.4 Gewichtsprozent Ozon. 

7. An rotierenden Folienelektroden riihrt die hohe Ozon- 
konzentration nicht von der Rotation, sondern von der Schmalheit 
0.01 mm) der Striche her. 

8. An solchen Elektroden wirkt die Rotation sogar schidlich, 
bei Stillstand sind wir bei 10° Elektrolyttemperatur bis 23.4 Gewichts- 
prozent Ozon gekommen, also lediglich durch Verwendung aulser- 
ordentlich feiner Striche noch hdher als friiher durch von innen 
gekiihlte Elektroden erreicht worden war. 

9. Die Wirkung der Rotation scheint bei den Folienelektroden 
nur eine konservierende zu sein, indem sie die Ansammlung er- 
wirmter Siure vor dem Platin und damit dessen Zerstirung 
hinauszieht. 


Berlin, 1. chem. Institut der Universitat. Mdrx 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1908. 











Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LALX. 
Uber die Legierungen des Siliciums mit Zinn, Blei und 
Thallium. 
Von 


S. TAMARU. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Berzetivs! glaubte, dals Zinn und Silicium zu einer duktilen 
Legierung zusammenschmelzen. Auch CLEMENS WINKLER? hat sich 
mit den Sn-reichen Sn-Si-Legierungen beschaftigt. Um amorphes 
Silicium in den krystallinischen Zustand iiberzufiihren, liefs Warren * 
dasselbe aus einem Lésungsmittel von 90°/, Sn und 10°, Al aus- 
krystallisieren. Nach Brrzenius* vereimgen-sich Blei und Silicium 
in der Léthrohrtlamme zu einer geschmeidigen Legierung oder Ver- 
bindung; C. Winkuer® konnte bei Rotglut unter einer Decke von 
Kryolith eine Verbindung der beiden Elemente nicht erzielen; 
auf geschmolzenem Blei schwimmt Silicium selbst nach langer Zeit 
unveriindert. Uber das Verhalten von Silicium zu Thallium habe 
ich keine Angabe gefunden. 

Als Ausgangsmaterial diente mir kiaufliches Silicium, welches 
be: 1383" schmolz und wie die quantitative Analyse desselben er- 


gab, tolgende Zusammensetzung hatte: 


6.089). ke 

1.749) Al 
92.48°/. Si 
LUU.S0"), 


' Berzerive. Pogg. Ann. 1. 220. 


7C. A. Wiykrer, J. 1864, 208. 
Warren, Chem. News 57, 54: Chem. Centrbl. 1S8SS, 537. 


‘ Berzerivs, Pogg. Ann. 1, 220. 
Wingkcer, J. Pr. 91, 1938. 
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4 Da die Beimengungen die Ergebnisse bei hohem Siliciumgehalt 
- ysicher machen konnten, so fihrte ich mit reinem Silicium einige 


kontrollversuche aus. Das benutzte reine Silictum wurde nach der 


KtaneEschen Methode’ dargestellt, und erhielt nur 0.4°, Fe und 


2 ) 

E 04°. Al. Es schmolz bei 1413—1417°. 

x Je 10 g der Mischungen des Siliciums mit den drei untersuchten 
es 


= Metallen wurden in Porzellanréhren in einer Wasserstoffatmosphiire 
usammengeschmolzen, wobei die ‘’emperatur bis auf 1450” ge- 





steigert wurde, dann wurden die Abkiihlungskurven mit einem ge- 
eichten Thermoelement aufgenommen. 


Silicilum-Zinn. 


Tabelle 1. 





: Grewichts- Atom- Temperatur Haltepunkt 
prozent prozent des Beginns Temp Zeitdauer 
Si Si der Krystallisation in °C in Sek. 
Mit kiiuflichem Silicium. 
100 100 -—- L583 115 
90 97.4 1382 227 30) 
70 90.7 1357 228 85 
0) 80.7 1332 233 110 
30 64.2 1312 233 190 
10 31.8 1256 254 255 
5 18.1 1198 234 275 
2.4 9.3 1095 234 310% 
0 0 233 
Mit reinem Silicium. 
100 100 - 1417 160 
. 99.1 99.8 1409 
d 97.9 99.5 1426 
: 95.3 98.8 1422 233 20) 
: 90.3 97.5 1413 233 40 
; Der Schmelzpunkt des Siliciums wird durch Zinn zuerst wenig 
‘ dann aber bei grofser Menge des Zinns sehr stark erniedrigt. Auf 
a a en Abkihlungskurven der Schmelzen von 100—5°/, Sn werden 
4 deutliche Haltepunkte bei ein und derselben Temperatur, dem 


Schmelzpunkte des Zinns, gefunden. Die Zeitdauer dieser Halte- 


'K. A. Kttane, D.R.P. Nr. 147871: Chem. Centril. 1904 1, 64. 


>? 
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punkte verschwindet, der Extrapolation nach zu urteilen, erst beim 

reinen Silicium. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dals 

simtliche Reguli primar krystallisiertes Silicium, umgeben von 

praktisch reinem Zinn, enthielten. Auch auf den Schliffflachen der 
Sn Si 


T T T T 
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Reguli mit 2 und 4°/, Sn waren deutlich tiefgeschliffene Héfe, um 
die hiarteren Siliciumkrystalle zu erkennen. 

Fliissiges Silicium und Zinn sind in allen Verhiltnissen mit- 
einander mischbar und bilden keine Verbindung. 


Silicium-Blei. 


Wegen der leichten Fliichtigkeit und Oxydierbarkeit des Bleis 
wird das Porzellanschutzrohr des Thermoelementes leicht angegriffen 
und zerstért. Benutzt man zur Darstellung der Si-Pb-Legierungen 
Schmelzréhren aus Magnesia, so diffundiert bei der hohen Tempe- 
ratur Bleidampf durch die Rohrwandung, was an der grauschwarzen 
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Karbung derselben zu erkennen ist. In Porzellanréhren kondensiert 
.ich der Bleidampf in dem oberen weniger heifsen Teil des Rohres 
Form von kleinen Trépfchen. 


Tabelle 2. 





a Gewichts- Erster Haltepunkt Zweiter Haltepunkt 
4 prozent Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
z Si in °C in Sek. in °C in Sek. 
3 

= 

i 100 1385 130 i 

¢ 98 1382 — — 

; 95.8 1386 — - 

i 90 1372 110 822 5 

F 80 1874 110 323 10 

; 50 1381 80 327 40 
4 30 1379 60 $27 80 

: 10 1868 30 $27 120 

0 — — 327 125 
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Gewichtsproz Si 
Fig. 2. 
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Aus dem Zustandsdiagramm der Si-Pb-Legierungen (Fig. 2) 
ersieht man, dafs Silicium und Blei in fliissigem Zustande nicht 
mischbar sind; denn es findet eine gegenseitige Erniedrigung der 
Schmelzpunkte nicht statt, und aus allen Legierungen krystallisiert 
zuerst bei der ‘T'emperatur des Siliciumschmelzpunktes alles Silicium, 
sodann bei der Temperatur des Bleischmelzpunktes alles Blei; dem- 
entsprechend bestehen simtliche Reguli aus zwei deutlich getrennten 
Schichten, von denen die obere aus dem spezifisch leichteren Silicium, 
die untere aus dem _ spezifisch schwereren Blei besteht. Diese 
Trennung in zwei Schichten trat stets auf, auch wenn die Schmelze 
bis zum Beginn der Krystallisation geriihrt wurde. In der etwas 
porésen Si-Schicht ist das Blei mikroskopisch nicht sicher zu 
erkennen; die Jleischicht enthilt aber immer kleine Silicium- 
krystalle. 


Silicium-Thallium. 


Tabelle 3. 





Gewichts- Erster Haltepunkt Zweiter Haltepunkt 
prozent Temp. Zeitdauer Temp. Zeitdauer 
Si in °C in Sek. in °C in Sek. 
LOO 1396 - — 
46.9 1401 200 — — 
89.9 1401 200 - 
10 1387 110 — — 
63.6 1387 110 304 10 
50 1385 100 304 30 
30 1382 60 304 60 
9.7 1379 30 303 90 
1.4 — 305 110 
0.3 — 304 1350 
0) — 303 —_ 


Der Siedepunkt des Thalliums liegt nach Tammann und Isaac 
bei 1514° infolgedessen ist es natiirlich unméglich, Silicium und 
Thallium ohne erhebliche Gewichtsverluste zusammenzuschmelzen, 
und sind infolgedessen die im Diagramm angegebenen Thallium- 
konzentrationen um 10—15°), zu hoch. Ein Einflufs beider Metalle 
auf ihre Schmelzpunkte war nicht zu konstatieren. Beim Schmelz- 
punkt des Siliciums fand sich der erste Haltepunkt und beim 
Schmelzpunkt des Thalliums der zweite Haltepunkt. 
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In den siliciumreichsten Mischungen war wegen Verlust an 
Thallium dieser zweite Haltepunkt nicht mehr zu finden. 

In den Reguli von 10—80°/, Thallium waren die Si- und Ti- 
-eiche Schicht deutlich voneinander zu unterscheiden. Mikroskopisch 
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Genichtsproz St 
Fig. 3. 

war in der Si-Schicht Thallium nicht mit Sicherheit nachweisbar, 
in der Tl-Schicht waren aber Si-Partikel deutlich zu erkennen. 

Fliissiges Thallium und fliissiges Silicium sind praktisch muit- 
einander nicht mischbar und gehen miteinander keine Verbindung 
ein. Zum Schlufs wire noch zu bemerken, dafs Silicium weder mit 
Zinn noch mit Blei, die beide zu einer natiirlichen Gruppe im 
engeren Sinne gehéren, eine Verbindung eingeht. 


Herrn Prof. A. TamMANN spreche ich fiir seinen mir freundlich 
gewihrten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus, 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1908. 





Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitét Gottingen. 


LXX. 
Uber Magnesium-Siliciumlegierungen. 
Von 
R. VoGeEt. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Das chemische Verhalten von Silicium zu Magnesium wurde zuerst 
im Jahre 1858 von Fr. WOuteR?! untersucht. Derselbe erhielt durch 
Erhitzen von Natrium, Chlormagnesium, Fluorsiliciumnatrium und 
Chlornatrium kleine oktaedrische Krystalle von der Zusammensetzung 


Mg,Si,. Im Verfolg der Wén LErschen Arbeit gelangte GrEuTHER,” 
durch Erhitzen von Fluorsiliciumnatrium mit Magnesium und nach- 
folgender Entfernung des iiberschiissigen Magnesiums durch Salmiak- 


ldsung zu einem Kérper von der Zusammensetzung Mg,Si.. 
(. Winkuer,® welcher Legierungen von der Zusammensetzung 
Mg.Si, und Mg,Si durch Erhitzen inniger Gemenge von Silicium- 
und Magnesiumpulver im H-Strom darstellte, halt Mg,Si fiir die 
eigentliche, reine Verbindung, Mg,Si, dagegen fiir ein Gemenge 
mit freiem Silicium. Auf dem Wege der Riickstandsanalyse gelang 
es endlich neuerdings Paunt Lepeav und Rosertr BossveEt,* aus 
iiberschiissigem Magnesium die Verbindung Mg,Si zu isolieren. 

Die Existenz einer einzigen Verbindung zwischen Magnesium 
und Silicium von der Formel Mg,Si wird, wie hier vorausgeschickt 
sei, durch das im folgenden beschriebene Zustandsdiagramm der 
Magnesium-Siliciumlegierungen bestitigt. 


' Ann. Chem. Pharm. Lieb. 107 (1858), 113. 
* Journ. prakt. Chem, 95, 424. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 2642. 


* Compt. rend. 146 (1908), 252. 
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Bei den Versuchen, Mg-Si-Legierungen darzustellen, machte 
sich vor allem die Schwierigkeit geltend, Schmelzgefalse zu finden, 
welche bei Temperaturen von 1000° an aufwirts, wie sie zur 
vélligen Auflésung des Siliciums im Magnesium angewandt werden 
mulsten, nicht mit der Schmelze reagierten. Schmeizgefilse aus 
Magnesia erwiesen sich oberhalb 900° wegen ihrer Porositit als 
ungeeignet, denn die diinnfliissigen Schmelzen wurden von den Rohr- 
wandungen stark aufgesogen und es bildeten sich trotz Uberleiten 
von Wasserstoff, der den Luftstickstoff nicht abzuhalten vermochte, 
hetrichtliche Mengen von Magnesiumnitrid; wurde die so erhaltene 
Legierung mit Wasser angefeuchtet, so zerfiel sie unter heftiger Er- 
hitzung und Entwickelung von Ammoniak in ein graues Pulver. 
Versuche mit schwer schmelzbaren Glasrohren, welche sich zur 
Darstellung von Magnesiumlegierungen, die nicht héher als S00” 
erhitzt zu werden brauchen, gut bewahrt haben, waren bei der hier 
erforderlichen Temperatur von mindestens 1000° aussichtslos. Da- 
her wurden die Legierungen zuniichst in Porzellanréhren hergestellt 
und ihre Abkithlungskurven bestimmt. Bei vorwiegendem Silicium- 
gehalt der Legierungen gelang dies ohne grofse Schwierigkeit, 
wihrend mit wachsendem Magnesiumgehalt das Porzellan so heftig 
angegriffen wurde, dafs die meisten Versuche infolge Auslautens der 
Schmelze oder Zerstérung des Thermoelementes milslangen. Be 
Darstellung der magnesiumreicheren Legierungen wurde bei etwa 
1000° ein vielleicht von der Bildung der Verbindung herriihrendes 
schnelles Ansteigen der Temperatur, sowie ein eigentiimlich brodeln- 
des Gerfiusch bemerkt, wihrend dessen meist das diinnwandige 
Porzellanschutzrohr des Thermoelementes und dieses selbst zerstért 
wurde. Analysen ergaben, dafs der Siliciumgehalt dieser in Porzellan- 
rohren hergestellten Legierungen um 10—16°, gestiegen war, was 
sich aus der reduzierenden Wirkung des Magnesiums auf das 
Porzellan erklirt. In der Tat war die Wandung der Porzellan- 
schmelzrohre bis auf eine dufsere Schicht in eine dunkle, dem 
Silicium aihnliche Masse verwandelt. Erhitzt man ferner Magnesium 
mit zerkleinerten Porzellanstiicken in einem Kohlerohr auf 1000°, 
so tindet man bei mikroskopischer Betrachtung der Schliffflache des 
so erhaltenen Regulus die im Magnesium zerstreut liegenden dunklen 
Porzellanreste umlagert von den blaulichen Krystallen der Verbin- 
dung Mg,Si. Um festzustellen, dafs die gebildeten Krystalle tat- 
sichlich die genannte Verbindung und nicht etwa ein durch Er- 
hitzen des Magnesiums im Kohlerohr entstandenes Carbid sind, 
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wurde Magnesium mit feingepulverter Zuckerkohle in einem Kohle- 
rohr auf 1000° erhitzt und die Schmelze mit einem Kohlestab durch- 
geriihrt. Nach dieser Behandlung entwickelte das Magnesium mit 
Siuren allerdings Geruch nach Kohlenwasserstoffen, was auf Carbid- 
bildung schliefsen lalst, dagegen waren der Schmelzpunkt des Ma- 
gnesiums und das Aussehen der Struktur durchaus unverindert, ein 
neues Strukturelement hatte sich nicht gebildet. 

Die Si-Mg-Gemische wurden daher jetzt in Kohlerohren zu- 
sammengeschmolzen und es gelang, Legierungen darzustellen, deren 
Zusammensetzung mit der nach der Einwage der Metalle zu er- 
wartenden bis auf einen durchschnittlichen Fekler von + 1°/, iiber- 
einstimmte. In das Kohlerohr wurde zurerst das Magnesium in Form 
eines gerade hineinpassenden zylinderférmigen Stiickes eingefiihrt 
und das Silicium in linsengrofsen Stiicken daraufgelegt. Die An- 
wendung von Silicium in Form von Pulver oder kleinen Krystill- 
chen erwies sich als ungeeignet und gefahrlich, da, vielleicht in- 
folge obertlichlicher Oxydation des Siliciums, seine Vereinigung mit 
Magnesium erst bei héherer Temperatur und dann sehr heftig er- 
folgte, wobei es wiederholt vorkam, dafs die Schmelze umbherge- 
schleudert wurde und mit blendendem Licht verbrannte. Die Legie- 
rungen von je 10 g Gewicht wurden unter einer H-Atmosphire 
entsprechend ihrem Gehalt an Silicium schnell auf etwa 1000 bis 
1500° erhitzt. Bei Versuchen mit magnesiumreichen Legierungen 
wurde das Schutzrohr des Thermoelementes berufst und dasselbe 
erst nach begonnener Abkiihlung, kurz vor dem Beginn der Krystalli- 
sation in die Schmelze eingetaucht, da auch die Rulsschicht das 
Porzellanrohr nur kurze Zeit vor der Zerstérung durch die Schmelze 
schiitzt. Der Verlauf der Abkiihlung der Legierungen wurde von 
50—100° oberhalb des Beginns der Krystallisation (vgl. Fig. 1) 
bis 500° verfolgt. Die Temperaturen sind mit Hilfe des Anti- 
mon- und Goldschmelzpunktes auf die Skala des Luftthermometers 
bezogen. 

Das zu den Versuchen verwandte Silicium war leider sehr 
unrein, nach einer Analyse des Herrn Dr. Tamaru enthielt das- 
selbe 6°/, Eisen und 1.7°/, Aluminium. In Tabelle 1, welche 
die den Abkihlungskurven entnommenen Daten enthialt, und 
in dem Zustandsdiagramm der _ Silicium- Magnesiumlegierungen 
Fig. 1 sind die Konzentrationen der mit diesem unreinen Si- 
licium hergestellten lLegierungen nicht weiter korrigiert. In 
Kig. 2 beziehen sich die mit Kreuzen  bezeichneten Beobach- 














49 
tungen auf Legierungen, welche mit diesem unreinen Silicium dar- 
cestellt wurden. Die mit Kreisen bezeichneten Punkte wurden bei 


Verwendung von reinem 99.2°/,igem Si gefunden. 


Tabelle 1. 





Mg-Gehalt der Temperatur Temperaturen Krystallisations- 
Legierungen des Beginns der eutektischen zeiten 
in Gewichtsproz. der Krystallisation Krystallisation in Sekunden 

0 1408° Smp. d. Siliciums 130 
10 1335 946° 45 
30 1148 945 40 
40 985 950 160 
438 990 950 110 
© 50 1049 969 90 
53 1067 950 40 
58 1079 945 30 
63 LO90 — 75 
© 63 1102 Smp. d. Verb. Mg,Si 70 
75 1052 645 25 
© $l 982 658 45 
85 928 642 50 
90 963 645 60 
995 63835 645 60 
98 655 646 30 
99 658 646 20 
100 661 Smp. d. Magnesiums 100 


© Mit reinem Silicium. 


Wie das Diagramm zeigt, lésen sich Magnesium und Silicium 
in fliissigem Zustande in allen Verhialtnissen und es krystallisiert 
aus den homogenen Schmelzen zwischen 42 und 96°), Magnesium 
eine chemische Verbindung von der Formel Mg,Si. Die Verbindung 
krystallisiert sowohl mit Silicium als auch mit Magnesium eutektisch. 
Die Konzentrationen B und D der reinen Eutektika Si- Mg,%i 
und Mg,Si- Mg liegen bei 42 bzw. 96°/, Magnesium. Mischkrystalle 
treten in den Mg-Si-Legierungen nicht auf, denn die eutektischen 
Zeiten verschwinden erst bei den reinen Komponenten und auch 
die Struktur der Legierungen bietet dafiir keinerlei Anhaltspunkte. 
Die Formel Mg,Si der Magnesium-Siliciumverbindung ergibt sich 
aus folgenden Umstiinden. 1. Die Schmelzkurve hat im Punkte © 
bei 63 + 1°/. ein Maximum. 2. Die Eutektika B und D werden 


lo 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. 4 
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zufolge Extrapolation der eutektischen Zeiten, bei 63 bzw. 64°/, Mg 
Null. Hieraus folgt fir die Konzentration der reinen Verbindung 
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Gewichtsprozente Magnesium. 


Fig. 1. Zustandsdiagramm der Magnesium-Siliciumlegierungen. 


ein Mittelwert von 63.33°/) Mg, wiahrend die Formel Mg,Si 
63.17 Mg verlangt. Zur Kontrolle wurde die Verbindung und 
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einige benachbarte Konzentrationen mit reinem, 99.2°),igem Silicium, 
welches auf aluminothermischem Wege bereitet und gereinigt 
wurde, dargestellt. Diese Versuche ergaben, dafs die Temperaturen 
des Beginnes und des Endes der Krystallisation bei Verwendung 
von reinem Silicium ein wenig héher liegen (im Diagramm Fig. | 
durch kleine Kreise bezeichnet). Im iibrigen bestiitigen sie die vor- 
stehend mitgeteilten Resultate. 

Die mit reinem Silicium dargestellte Verbindung Mg,Si schmilzt 
bei 1102% Sie stellt ein leicht zerbréckelndes Konglomerat 
eliinzender blafsblauer Krystalle dar; dieselben sind ziemlich hart 
und sehr spréde. An der Luft laufen sie, auch beim Erhitzen, 
nicht an; von konzentrierter H,SO, und HNO, wird sie nur lang- 
sam, schneller von den verdiinnten Siuren unter Entwickelung von 
Wasserstoff angegriffen. Salzsiiure dagegen, besonders konzentrierte, 
zersetzt die Silicidkrystalle anfangs stiirmisch unter Entwickelung 
von selbstentziindlichem Siliciumwasserstoff, darauf lafst die Reaktion 
bald nach und wird erst beim Erwiirmen wieder lebhafter; die nun 
aufsteigenden Gasblasen entziinden sich nicht mehr. Legierungen, 
welche aufser der Verbindung iiberschiissiges Magnesium enthalten, 
entwickeln mehr, solche mit iiberschiissigem Silicium weniger selbst- 
entziindlichen Siliciumwasserstoff. 


Die Struktur der Legierungen. 


Schon mit blofsem Auge kann man auf den ungeiitzten Schliff- 
lichen der siliciumreichen Legierungen die charakteristischen 
makroskopischen Siliciumnadeln erkennen, welche von den bei zu- 
nehmendem Magnesiumgehalt auftretenden oktaedrischen Sicilid- 
krystallen deutlich verschieden sind. Obgleich die Schmelzen zur 
Verhiitung von Oxydation nicht geriihrt worden waren, erwiesen 
sich alle Reguli als vollstindig durchmischt. 

Unter dem Mikroskop gewahrt man zwischen 0—42°/, Mg mit 
wachsendem Magnesiumgehalt eine abnehmende Menge briunlicher, 
primir ausgeschiedener Siliciumkrystalle, umgeben von einer 
wachsenden Menge des Eutektikums B, welches aus briiunlichen 
Silicium- und blaulichen Silicidlamellen besteht. Fig. 1 (Tafel 1) 
veranschaulicht das Aussehen der Struktur in diesem Gebiet an 
einer Legierung mit 30°/, Mg. Die Schlifffliche ist, um schiirfere 
Kontraste zu erhalten, mit verdiinnter Salzsiure geiitzt, wobei die 
grolsen, primiren Siliciumkrystalle, sowie die Siliciumpartikel im 
4* 








Kutektikum nicht angegriffen wurden, wihrend der aus der Verbin- 3 
dung bestehende Teil des Kutektikums sich schwarz firbte. 4 
Von 42—96"/, Mg miissen die Legierungen die primir ausge- a 
schiedene Verbindung Mg,Si enthalten, von 42—63°/, Mg, umgeben 
von dem Eutektikum B, von 63—96°/, Mg von dem Eutektikum D. 
Atzt man die Schliffe zwischen 42 und 63°/, Mg mit verdiinnter 
Salzsiure, so erkennt man in der Tat (vergl. Fig. 2 Tafel 1) 
das bereits in Fig. 1 gezeigte Eutektikum B, in welchem hier 
dunkel geitzte primir ausgeschiedene Krystalle der Verbindung 
Mg,Si eingebettet liegen. Fig. 3 Tafel I zeigt eine andere, nicht 
geiitzte Stelle desselben Schliffes. Hier erscheint umgekehrt die . 
Verbindung heller und die in Fig. 2 hellen Siliciumlamellen 
dunkler. Bei 63°/, Mg, also nahe der reinen Verbindung Mg,Si . 
(welche 63.17°/, erfordert) ist das Eutektikum B nicht mehr zu er- 
kennen und eine Legierung von dieser Zusammensetzung, welche 
praktisch die reine Verbindung darstellt, besteht fast ausschliefslich 
aus einem lockeren Konglomerat grofser Silicidkrystalle. Vgl. Fig. 4 
Tafel I. 

Zwischen 63 und 96°/, Mg scheidet sich zum Schluls der 
Krystallisation das aus der Verbindung und Magnesium bestehende 
Kutektikum D aus. Bei geringerem Siliciumgehalt krystallisiert die 
Verbindung in Form von Skeletten, welche sich ohne Anwendung 
eines Atzmittels deutlich von dem hellgelben Grunde des Eutekti- 
kums D abheben. Die Kontraste werden schirfer, wenn man die 
Schliffe durch EKinwirkung von Salzsiuredimpfen ftzt. Das vorher 
hellere Eutektikum D farbt sich dabei dunkler als die Silicidkrystalle 
und letztere erscheinen hell auf dunklerem Grunde. Die so be- 
handelte Schlifffliche einer Legierung mit 75°/, Mg hat das in 
Kig. 5 Tafel 1 wiedergegebene Aussehen. Der Aussage des Dia- 






























gramms entsprechend sieht man eine tiberwiegende Menge heller, 
regelmilsig gelagerter Silicidkrystalle. Die Granulation des sie um- 
gebenden KEutektikums D wird nicht durch Partikel seiner beiden 
Bestandteile, sondern durch Atzniipfehen hervorgerufen. Auf der 
nicht geiitzten Schliffflaiche einer Legierung mit 90°/, Mg, welche 
nach dem Diagramm nur wenig primir ausgeschiedene Verbindung 
enthilt, sieht man, wie Fig. 6 Tafel 1 zeigt, grofse dunkle primar 
ausgeschiedene Silicidskelette, umgeben von dem Eutektikum D, 
dessen Grundmasse reines Magnesium ist und welches zahlreiche 
kleine Silicidskelette enthialt. 

In den magnesiumreichsten Legierungen mit 96—100°/, Mg 

















findet man das Magnesium als primiire Ausscheidung, umgeben von 
a jem oben beschriebenen Eutektikum D. 

3 Silicium verhalt sich zu Magnesium ganz iihnlich wie die Ele- 
mente derselben natiirlichen Gruppe Zinn und Blei, und zwar er- 


a streckt sich diese Analogie nicht nur auf die Formeln der Verbin- 
4 dungen, welche der Vierwertigkeit des Siliciums entsprechen, sondern 
4 die Zustandsdiagramme der biniren Systeme Mg-Si, Mg-Sn und Mg- 
4 Ph sind einander aufserordentlich ihnlich. 


Herrn Prof. TamMann sage ich fiir seinen freundlichen Rat und 
Beistand meinen besten Dank. 


‘ee acaba a aaa habe 


Géttingen, Institut fiir phystkalische Chemie der Universitat. 


all Ss 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1908. 
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Bekannte und neue Subhaloide. 


Von 
LorTHaR WOuLER und G. RopEWALD.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Rose* konnte eine Firbung von Kaliumchlorid und Natrium- 
chlorid beim Erhitzen mit schmelzenden Alkalimetallen beobachten, 
und GigseL® gelang es spiiter, die Fiirbung der Salze durch Metall- 
diimpfe hervorzuruten. Diese Tatsachen legen zunichst die An- 


nahme nahe, dals das Metall als solches farbendes Prinzip sei; doch 


ist der Gedanke, dafs Metallgas in ein festes Krystallgefiige ein- 
zudringen vermége, nur schwer mit der allgemeinen Ansicht iiber 
den Bau eines Krystalles vereinbar. Die Schwierigkeit dieser Vor- 
stellung ist vielleicht auch der Grund, warum SrockEem* die An- 
nahme emer solchen Fiirbung durch Metall ablehnte. 

Durch L. WOuter und Kasarnowskr® konnte jedoch bei der 
Klektrolyse geschmolzener Haloide deutlich gezeigt werden, dafs das 
Metall von der Kathode aus in die Schmelze farbend eindringt und 
aulserdem, dafs die Firbung nur im Erstarrungszustande der Salze 
erfolgt. 

Gleichzeitig und unabhiingig davon bestatigte dann SrepEn- 
rorr® durch seine interessanten Untersuchungen im Ultramikroskop, 
dafs die Fiirbung auf Einwirkung von Metall zuriickzufiihren ist. 
burch den weiteren Nachweis, dafs der fiirbende Bestandteil hete- 
rogener Natur ist, und sich pigmentartig auf den Spalten der Krystalle 
verteilt, und dafs er nur bei Betrachtung im gewoéhnlichen Mikro- 


' Mitteilung aus dem chem. Institut der techn. Hochschule, Karlsruhe. 

* Pogg. Ann. 120 (1863), 1. 

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 156. 

* Metallurgie 1 (1904), 24; 8. auch Borcners und Srockxem, Z. f. Elektro- 
chem. S (1902), 757. 

* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 353. 

® Phys. Zeitschr. 6 (1905), 855; Z. f. Elektrochem. 12 (1906), 635. 
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skop dilut erscheint, beseitigte er die Schwierigkeit, eine anscheinend 
homogene Fiirbung starren Krystallgefiiges von aufsen her zu deuten, 

Die Frage, in welcher Form das als fairbendes Prinzip erkannte 
Metall in dem Krystall vorhanden ist, ob in seiner urspriinglichen 
als Metall, oder als Subhaloid, ist stark umstritten. 

GiEsEL,! LorRENz? und SrepEnToPF® nehmen an, dals das Metall 
als solehes die Fiirbung bedingt; GresEL wegen der lichtelektrischen 
Kmpfindlichkeit (Zerstreuungsvermégen negativer Ladungen) der ge- 
fiirbten Salze, welche aibnlich derjenigen fester Metallésungen (Amal- 
game) ist; Lorenz wegen der scheinbaren Ahnlichkeit der Salz- 
firbungen mit derjenigen, die die Nebelbildung, z. B. bei der Elektro- 
lyse von Schwermetallen in der Schmelze ihrer Chloride zeigt, welche 
zweifellos auf Metall als Ursache zuriickzufiihren ist, da z. B. im 
Silberhaloid bei einer Schmelztemperatur das Subhaloid, wie aus 
Kolgendem hervorgeht, nicht mehr bestindig ist. 

SIEDENTOPF fiihrt als Grande fiir die Annahme einer Fiarbung 
durch Metall und gegen die einer Subhaloidbildung folgende an: 1. die 
Kntfirbung der Salze in der Nahe des Siedepunktes der Metalle, 
2. die Ubereinstimmung der Farbenerscheinungen mit den von 
Woop an Metallhiiutchen beobachteten, 3. die halbmetallische Ab- 
sorption, die auf gréfsere Differenz im Brechungsexponenten zwischen 
firbender Substanz und Medium weist, als bei Annahme von Sub- 
haloiden zulissig sein soll, 4. analoges ultramikroskopisches Ver- 
halten mit demjenigen kolloidaler Metallésungen, 5. das Auftreten 
der gleichen ultramikroskopischen Teilchen bei der Fiarbung, die bei 
der Elektrolyse von geschmolzenem Steinsalz entsteht, 6. dals bei 
Annahme von Subhaloiden sehr viele Modifikationen fiir die ver- 
schiedenen Farbungen notwendig seien, und 7. dals bei Fiarbung 
von Natriumehlorid mit z. B. Kalium ebensoviele und optisch z. B. 
mit Natriumsubchlorid gleiche Modifikationen von Natrium-Kalium- 
Subchlorid angenommen werden miifsten. 

Dagegen vertreten Rosr,* Bunsren,® der die kathodische Far- 
bung von Rubidium- und Casiumchlorid bei der Elektrolyse beob- 
achtet hat, sowie WrepeMANN und Scumipr® und _ neuerdings 
L. Wouter und Kasarnowskr‘ den Standpunkt einer Firbung 


‘Le 
Elektrolyse geschmolzener Salze (Halle 1905), Hl, 5. 56 u. ff. 


. 


a "hk ¢ 
° Pogg. Ann. 113 (1861), 345. 
® Weed. Ann. 64 (1898), 78. 
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durch Bildung von Subhaloid, und letztere begriinden diesen Stand- 
punkt durch folgendes: 


Die lichtelektrische Empfindlichkeit, die Ubereinstimmung mit 
den Metallhiutchen, die halbmetallische Absorption und die Ahn- 


lichkeit mit kolloiden Metallésungen sind durchaus mit der An- 
nahme von Subhaloiden vereinbar, solange diese Eigenschaften an 
Subhaloiden noch nicht studiert sind und abweichendes Verhalten 
von dem der Metalle gezeigt haben. Zum mindesten ist grofse Ahn- 
lichkeit der Subhaloide mit Metall in dem Malse zu erwarten, als 
sie energetisch wenig davon verschieden sind, und jedenfalls nicht 
unwabrscheinlich. 

Da jedoch das Gebiet der Subhaloide nach dieser Richtung 
hin véllig unbebaut ist, so kann die Unkenntnis ihrer Eigenschaften 
nicht als Beweismittel gegen ihre Existenz dienen. 

Der weitere Beweisgrund SrepEnTopFs, nimlich die Entfarbung 
der metallisch gefarbten Salze in der Nahe des Siedepunktes der 
Metalle steht mit den Beobachtungen L. WOuLERS und KasaRNOWSKIS 
nicht im Einklang, nicht einmal bei dem allein von SIEDENTOPF 
untersuchten Beispiel des Steinsalzes, viel weniger bei dem durch 
Kalium gefirbten Kaliumbromid und Kaliumjodid. (Entfarbungs- 
temperatur etwa 350° — Siedepunkt von Kalium 667°.) — Das 
weitere Argument Srepentorrs, die Ubereinstimmung der farbenden 
Teilchen des durch Metall und Elektrolyse gefarbten Steinsalzes er- 
ledigt sich dadurch, dafs Steinsalz durch Elektrolyse noch nie ge- 
firbt erhalten wurde, im iibrigen aber beidenfalls der Subhaloid- 
bildung seine Farbe verdanken konnte. 

Dagegen zeigt die kathodische Farbung, wie sie L. W6HLER 
und KAsSARNOWSKI im erstarrenden Kaliumchlorid, -bromid und 
-jodid und anderen erhielten, keine Eigenschaft, die speziell 
auf Metall hinweist. Die anscheinende Analogie der bei Alkali- 
und Erdalkali-Subhaloiden erhaltenen Fiarbungen mit LoreEnzs 
Metallnebeln in der Schmelze wird dadurch fraglich, dafs diese 
Halogenide nur im erstarrten Zustande die Firbung aufweisen, 
nicht aber im geschmolzenen, wie die Nebel von Schwermetallen 
bei der Elektrolyse ihrer Salze. Dem Hinweis S1EDENToPFs auf die 
Notwendigkeit, viele Modifikationen von Subhaloiden annehmen zu 
miissen fiir die verschiedenen Fiirbungen, die ein und dasselbe ge- 
firbte Salz annehmen kann, sowie der weiteren Schwierigkeit bei 
anderen Metallen, die die gleichen Farbungen hervorrufen, dieselben 
Modifikationen mit gleichen Eigenschaften anzunehmen, ist bereits 
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courch L. WOuLeR und Kasarnowsk1! begegnet worden. Hinzugefiigt 
.»j nur noch, dafs bei Annahme von Metall als Farbungsprinzip die 
Schwierigkeit, die verschiedenen Farbungen zu deuten, nicht ge- 
riuger wird, und dafs die Annahme von gruppenweisen Schwingungen 
jer Metallmolekiile, wie sie von Krrcuyer und Szigmonpy?® zur Be- 
hehung dieser Schwierigkeit gemacht wird, in analoger Weise auf 
Subbaloidmolekiile tibertragen werden kann. Und ferner sei dazu 
bemerkt, dafs die Annahme SrEDENTOPFs von der iibereinstimmenden 
k:irbung durch Natrium und Kaliummetall nicht einmal bei den 
Alkalihalogeniden vollkommen richtig ist, eine scharfe Einschriinkung 
aber dadurch erfahrt, dafs es nicht gelingt, Flufsspat oder Calcium- 
chlorid durch Natrium oder Kalium zu firben, waihrend L. WOuLER 
und KasarnowskI Flufsspat durch metallisches Calcium schén blau 
zu firben vermochten, BorcuHErs und Srockem® von dem schén rot 
gefirbten Chlorcalcium sogar den analytischen Nachweis erbrachten, 
dafs es reines Subchlorid ist. Diese Beobachtungen zusammen mit 
den weiteren von L. Wén LER und KasarNowsk1, dals die Alkali- 
chloride durch Kalium anders gefirbt werden als die Bromide, und 
diese wiederum anders als die Jodide, macht im Gegenteil die An- 
nahme einer Fiarbung durch Metall nicht sehr wahrscheinlich.* 

Gegen die Fiarbung durch Metall spricht ferner die Beobach- 
tung WriEDEMANNS und Scumipts®, dafs das Absorptionsspektrum 
der gefirbten Salze nicht das des Metalls ist, und es sei hinzu- 
gefiigt, dafs nach einer Privatmitteilung von Herrn Dr. v. Warren- 
BERG, sogar die Halogenide des Kaliums, die gleicherweise mit 
Kaliummetall gefirbt sind, starke Unterschiede im Charakter des 
Spektrums zeigen, nicht nur eine Bandenverschiebung, wie sie bei Ver- 
inderung des Lésungsmittels und der Konzentration eintreten kann. 

Steht so der Annahme von Subhaloiden als fairbendem Prin- 
zipe einerseits nichts im Wege, so ware andererseits nur der Nach- 
wels der Existenz vieler solcher Subhaloide eine wesentliche Stiitze 
dafiir. Auf das Vorhandensein von Verbindungen dieser Art weisen 
nun sowohl verschiedene Beobachtungen hin, als es auch in einzelnen 
Millen sogar gelungen ist, die Subhaloide selbst herzustellen. 

"Le. 2 ,,Kolloide* (Jena 1905), S. 113. °L «6 

* Im iibrigen sei bemerkt, dafs, wenn die Farbung und die lichtelektrischen 
krscheinungen yon Metall herriihren sollten, damit gegea die Bildung eines 
Subhaloids nichts ausgemacht ist, da fiirbende Metallspuren neben Subhaloid 
vorhanden sein kénnen. Diese Auffassungsweise hat sich aus einer Besprechung 
des Gegenstandes mit Herrn F. Hanser ergeben, der den Gedanken unter Bezug- 


uahme auf diese Riicksprache unlangst in Drudes Ann. 26 (1908), 938 ventiliert hat. 
5 1. c. 
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So konnten Hanger und Tot.oczKo! bei der Elektrolyse von 
Bariumchlorid eine Gegenkraft beobachten, die nur einem Barium- 
chloriir entsprechen kann, wobei die Alkalinitit der Schmelze die 
Kormel BaCl stiitzte, so dafs dieses als kathodisches Zwischen- 
produkt bei der Elektrolyse von ihnen angenommen wurde.’ 

Potentialbeobachtungen veranlafsten auch LuTHER® zur Annahme 
der Existenzfaihigkeit chemischer Verbindungen vom Typus der Silber- 
subhaloide, die er als einen Bestandteil des bei der Belichtung der 
photographischen Platte entstehenden geschwirzten Produktes ansah. 

Analytisch gestiitzt wird die Existenz der Subhaloide des Alumi- 
niums und Bariums, die von Hampr* und Guntz® hergestellt wurden. 

Am meisten ins Gewicht fallen jedoch die Subhaloide, die rein 
hergestellt sind, und deren Zusammensetzungen durch quantitative 
Angaben belegt werden. 

(GuNTz® stellte aus Silberfluorid und Silber ein Silbersubfluorid 
der Zusammensetzung Ag,F her. 

Borcuers und Srocxem’ nehmen bei der Elektrolyse von 
Calciumchlorid unter gewissen Bedingungen die Bildung eines Sub- 
chlorids an, das sie einmal auch beim reinigenden Ausschmelzen 
des unreinen Calciummetalls an dessen Rindern sitzend als rote 
Krystalle der Zusammensetzung CaCl erhielten. Schliefslich gelang 
es Guntz*® aus Lithiumchlorid und Lithiummetall ein Lithiumsub- 
chlorid herzustellen und zu untersuchen, so dafs Analogiestiitzen 
fiir Subhaloidbildung bei Alkalien und Erdalkalien vorhanden sind. 

Gerade iiber dies Lithiumsubchlorid hat Gunrz jedoch vor 
kurzem mitgeteilt,® dafs Wasserstoff fiir seine Bildung notwendig, 
die Verbindung also nicht reines Subchlorid ist, sondern aus einem 
Gemenge von Lithiumhydriir und Lithiumchlorid besteht, dessen 


Analyse durch den prozentisch nur geringen Gehalt an Wasserstoti 


ein Subchlorid vortiuschen konpte. 


1 Z. anorg. Chem. 41 (1904), 424. 
* Anmerkung: Neuere Potentialmessungen bei der Elektrolyse festen 
Kochsalzes machen die Zwischenbildung eines Subchlorids des Natriums 
mindestens sehr wahrscheinlich, F. Haser, Ann. Phys. 26 (1908), 935. 
> Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 680-656. 
* Chem. Ztg. 15 (1889), 1. 162. 
Bull. soe. chim. (3) 29 (1903), 490. 
Compt. rend, 110 (1890), 1337. 

' |. @.; 8. a. Dissertation Aachen (1900). 
Compt, rend. 11%@ (1903), 732. 


' Ann. chim. phys. |8\ 10 (1907), 13. 
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Dazu kommt, dafs das von Haper und ToutioczKo! argumen- 
‘ierte Bariumchloriir und die von Luruer? beobachteten Silber- 
<ubhaloide nicht in Substanz hergestellt sind, — dafs weder das 
Aluminiumsubfluorid von Hampg® noch das Natriumbariumsubchlorid 
von Gunrz* rein erhalten werden konnten, — dafs schliefslich die 
Menge eingefiihrten Metalls bei den von L. WOaster und Kasar- 
sowrkr® gefiirbten Alkalihalogeniden fast noch innerhalb der ana- 
lytischen Fehlergrenzen liegt, wihrend die von ihnen bestimmte 
Menge Calcium, die sie krystallisiertem Calciumtluorid unter Blau- 


firbung einverleiben konnten, nur 2.4°/, umgewandelten Fluorids 


0 
eutsprach, also weit ab von der theoretischen Menge ist. 

Dadurch werden diese Analogiestiitzen fiir Subhaloidbildung 
sehr erschiittert, und es ist die Méglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, dafs in den Ausnahmefillen, die aufser dem Lithiumsub- 
chlorid noch Analogien bilden, nimlich im Silbersubftluorid und im 
Calciumchloriir, keine chemischen Verbindungen vorliegen, sondern 
krystallisierte feste Lésungen wechselnder Zusammensetzung nach 
Art der vAN BanmeueNschen Adsorptionsverbindungen, die in den 
einzelnen Fallen ihrer Darstellung durch Gunrz, bzw. BorcHErs 
und Srockem rein zufallig der Zusammensetzung chemisch reiner 
Verbindungen der Formeln Ag,F bzw. CaCl entsprachen. Eine 
nochmalige Darstellung des Gunrzschen Silbersubtluorids schien 
um so eher notwendig, als der Entdecker selbst fiir das von ihm 
gefundene Verhiltnis des wasserunléslichen Silbers zum _ léslichen 
bei der Zersetzung des Silberfluorids durch Wasser die Zahl 1.04 
angibt, wahrend dies Verhiltnis theoretisch natiirlich 1:1 ist. 

Bei dem von BorcuEers und SrockEM aufgefundenen Calcium- 
chlorir lassen die von den Beobachtern angegebenen EKigenschaften 
— die grofse Hygroskopizitaét des Produktes und der Umstand, dals 
die aufserordentlich kleinen Krystillechen nur schwer von der an- 
hingenden Masse zu trennen sind, die Méglichkeit zu, dafs vielleicht 
ein Zufall die Entdecker das Produkt gerade in dem Mengen- 
verhaltnis erhalten liefs, das der Formel CaCl entsprach. Dazu 
kommt noch weiter, dafs es Gunrz und Bassrr® trotz wiederholter 
Versuche, Calciumsubchlorid aus Calciumchlorid und Calcium durch 
Zusammenschmelzen im Vakuum, in Wasserstoff- und Methanstrom, 
ebenso in einer Argonatmosphire darzustellen, nicht gelungen ist, 


' ih. ¢€. 2 |. ¢. * i. «. * |. ¢. > i. ¢. 


° Bull soe. chim. Paris (3) 35, 404—418. 
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das von Borcuers und Strockem erhaltene Resultat zu bestitigen, 
so dafs sie demselben skeptisch gegeniiber stehen. Denselben Mils- 
erfolg hatten sie bei den gleichen Versuchen mit Calciumjodid, 
-tluorid und -oxxyd und dies, sowie ihre schon erwahnten Ver- 
suche iiber das Lithiumsubchlorid veranlafst sie allgemein, auch 
die Existenz der anderen bisher erhaltenen — entweder bei der 
Klektrolyse angenommenen oder durch Zusammenschmelzen von 
Metall und Halogenid angeblich erhaltenen Subchloride zu_be- 
zwetteln. 

ks war daher von neuem zu untersuchen, ob diese schén 
krystallisierenden Verbindungen sich reproduzierbar darstellen liefsen, 
und ob es wirkliche Subhaloide, d. h. chemisch reine Verbindungen 
konstanter stichiometrischer Zusammensetzung sind, oder krystal- 
lisierte Adsorptionsverbindungen wechselnder Znsammensetzung, feste 
Lésungen, wie sie z. B. in den Krystallen des Martensits vorliegen, 
der aus Cementit (Fe,C) und Fe in wechselnden Mengen besteht. 

Ks wird zunichst zu beschreiben sein, wie die Darstellung des 
bekannten Silbersubfluorids, wie die des umstrittenen Calciumsub- 
chlorids versucht und die Existenz dieser Verbindungen sichergestellt 
wurde. Darauf soll iiber die Herstellung von reinem Calcium- 


subjodid und Calciumsubfluorid berichtet werden, die uns ebenfalls 
gelungen ist. 


Darstellung, Reinigung und Eigenschaft des Silbersubfluorids. 


(tunTz! erwirmte fein verteiltes Silber mit einer gesi&ttigten 
reinen Lésung von Silberfluorid und beobachtete, dafs oberhalb 50° 
das Silber sich gelb zu firben beginnt, und nach einiger Zeit véllig 
in eine goldbronzene Masse verwandelt ist, wenn man die Tempe- 
ratur von 90° nicht iiberschreitet. Die Krystalle wurden durch 
Abpressen zwischen Filterpapier von ihrer Mutterlauge befreit und 
analysiert. Das so erhaltene Produkt hatte die Zusammensetzung 
des Silbersubfluorids der Formel Ag,F,. 

Nach diesen Angaben wurde verfahren.? Oberhalb 50° zieht 
sich eine bronzegoldene Krystallhaut itiber die Fliache, und unter 
der Haut liegt das unangegriffene Silber in der Silberfluoridlésung. 
Zerstért man den krystallisierten Uberzug und verriihrt ihn wieder 
mit der Lésung, so zeigt sich die auffallende Erscheinung, dafs die 


* Compt. rend. 110 (1890), 1337. 
* Niiheres bei Ropewatp, Dissert., Karlsruhe 1908, S. 13. 
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Krvystalle sich in der doch anscheinend gesittigten Lésung unter 
Rickbildung von Silber und Silbertluorid entfiirben.'! 

Je mehr man jedoch eindampft, desto intensiver wird die Fiir- 
bung der Deckschicht, bis beim Verdampfen zur Trockne alles 
Silber umgewandelt erscheint. Das Produkt wurde rasch zwischen 
Filterpapier so oft abgeprelst, bis die Substanz trocken schien. 
las Silberfluorid zertliefst dabei gleichzeitig mit dem von ABEGG 
und Cu. ImmMERWAHR® in Silbertlnoridlésung in geringen Mengen be- 
obachteten basischen komplexen Silberfluorid und bildet durch Re- 
duktion schwarze Flecken von Silber auf dem Papier. Nach zwei- 
tigigen Abpressen im Filterpapier zwischen beschwerten Holzklétzen 
zeigte die Substanz auf dem Papier keinen Riickstand mehr des 
auch in kleinen Mengen sonst durch schwarze Flecken deutlich 
wahrnehmbaren Silberfluorids. Unter dem Mikroskop erschien sie 
vollkommen homogen, trocken und rein. Wider Erwarten ergaben 
die Analysen aber anstatt der fiir Ag,F berechneten 91.84 °/, Silber 
nur 87.76°/, und 87.71°/,. Durch Anwendung stirkeren Druckes 
beim Abpressen des Silberfluorids zur Entfernung der Mutterlauge 
vermittels einer Presse konnte der Silbergehalt zwar auf 89.25 °/, 
und sogar auf 90.84°/, erhéht werden, blieb dann aber trotz 
l4tigigem weiteren Abpressen konstant mit 90.88° und 91.03 °/). 

Nach mechanischer Zerstérung durch Zerreiben im Mérser und 
mehrfachem Beuteln zeigten sich aber beim Abpressen in der Tat 
wieder die schwarzen Flecke von Silberfluorid, bzw. reduziertem 
Silber und es gelang auf diese Weise die Reinigung bis zum rich- 
tigen Wert. 

Gefunden: 91.74°/ 
Berechnet: 91.84 °/.. 


und 92.03 °/° Silber 


Neue, an feuchten Tagen des Hochsommers angestellte Dar- 
stellungsversuche waren indessen wieder von Mifserfolg begleitet. 

Der Kintlufs der atmosphiirischen Feuchtigkeit wurde als Ur- 
sache der fortdauernd eintretenden Zersetzung des Subtluorids 
erkannt, alle Reinigungsoperationen wurden daher im Exsiccator 
vorgenommen, wobei als vorziiglicher Schutz gegen den Eintiufs der 
Feuchtigkeit eine mehrfache Umwickelung des Filterpapiers, in dem 
die Substanz abgeprefst wird, mit Wachstaffet, benutzt wurde. Die 
unter Beobachtung dieser Vorsichtsmafsregeln neu hergestellte Sub- 


1 Siehe S. 65. 


* Zeitschr. phys. Chem. 42 (1900), 143. 
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stanz hatte dann wieder die dem theoretischen Resultate entsprechende 
Zusammensetzung. 

Gef.: 92.03°/, und 92.14°/, Silber (berechnet 91 84 °/,). 

Das Abpressen des iiberschiissigen Fluorids ist zeitraubend 
und wegen der Gefahr der Anziehung von Feuchtigkeit wihrend 
dieser Reinigung nachteilig; man tut daher gut, Silberfluorid nur in 
ganz geringem Uberschuls bei der Darstellung zu verwenden. 

Kir die letzte so gewonnene Substanz wurden auf ca. 4g Silber 
ca. 5 @ Silbertiuorid verwendet, die ca. 8.7 g Silbersubfluorid mit 
61.72". (Theorie 91.84 °/,) Silbergehalt ergaben. 


Bei der Bestimmung des Gesamtsilbers fallt der verunreinigende 























Gebalt an Silberfluorid oder an metallischem Silber bei Zersetzung 
des Silbersubtluorids weniger ins Gewicht, als bei der analytischen 
Benutzung des bereits von GuNnrz angegebenen Zerfalles des Sub- 
fluorides mit Wasser in seine Komponenten. Das atomistische Ver- 
hiiltnis des unléslichen Silbers (45.92 °/, berechnet) zu dem im ge- 
l6sten Silbertluorid enthaltenen Metall (berechnet aus 54.08 °/, Agk’) 
ist 1:1. Von Gunirz wurde dafiir, wie schon einleitend bemerkt, 
der Wert 1.04: 1 gefunden, entsprechend 47.7°/, unléslichem und 
45.1 °/, léslichem (aus 53 °/, Silbertluorid berechnetem) Silber, woraus 
sich eine Verunreinigung seines Produktes mit 1.84°/, metallischem, 
nicht umgewandelten Silber berechnet. 

Bei der Bestimmung des Gesamtsilbers kommt dieser Betrag 
nur mit seinem Unterschiede gegen den Silbergehalt des Fluorids 
zur Geltung, so dals die Fehlergrenzen in der Analyse nicht tiber- 
schritten erscheinen; denn Guntz berechnete 91.87 ° 
91.75 °/, Silber. 

Der vorhandene Silberiiberschuls erklirt auch einigermalsen, 


, und fand 


weshalb der bekannte Entdecker dieser Verbindung von Schwierig- 
keiten bei der Reinigung seiner Substanz von iiberschiissigem Silber- 
fuorid nichts berichtet. Er konnte sie leicht itibersehen. 

Kine Analyse des von uns hergestellten Produktes ergab an 
wasserunléslichem Silber, das erst nach dem Gliihen gewogen 
wurde, 46.03 °/,, wihrend sich aus der Zerfallsgleichung 45.92 °/, 
berechnen. 

Nachdem so bei drei zeitlich getrennten Darstellungsversuchen 
gleicher Art Produkte derselben konstanten Zusammensetzung er- 
halten waren, steht es fest, dafs das Silbersubfluorid keine Adsorp- 
tionsverbindung wechselnder Zusammensetzung ist, sondern, dals die 
homogene gut krystallisierende Verbindung eine wohldetinierte kon- 
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‘ante stéchiometrische Zusammensetzung hat. Sie enthalt Silber 
nod Fluor im Verhialtnis 91.84:8.16 und es kommt ihr daher die 
Hormel Ag,F zu. GuNTZ nimmt im Silbersubfluorid eine Doppel- 
molekiil an und gibt ihm die Formel Ag,F,. Griinde dafiir sind 
cht genannt. Eine Bestimmung des Molekulargewichts zur Ent- 
heidung dieser Frage konnte nicht ausgefiihrt werden, da_ sich 
‘azu kein Lésungsmittel finden liefs, in dem das Subtluorid ohne 
Zersetzung léslich gewesen wire. Die Léslichkeit in organischen 
wasserfreien Lésungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Aceton und Xylol 
ist praktisch ohne Bedeutung. Mit Pyridin erhitzt lést sich die 
Substanz zwar, aber unter Abscheidung von Silber, indem Silber- 
(luorid, &hnlich wie Silberchlorid unter Bildung einer komplexen 
Verbindung in Lésung geht. Es ist verstindlich, dals sich das Sub- 
tluorid in wisserigen Lésungen zersetzt, da es schon gegen Feuchtig- 
keit aufserordentlich empfindlich ist. 

Wie empfindlich es ist, beweist folgender Versuch. Uber eine 
Glasschale mit einigen Tropfen Wasser wurde ein ‘londreieck ge- 
stellt, auf dem auf Filterpapier etwas reines Silbersubtluorid lag, 
und das Ganze mit einer Glasglocke bedeckt. Nach 5 Minuten 
wurde bereits die Zersetzung sichtbar, nach 25 Minuten war 
sie vollstindig, und das Silbersubtiuorid in Agk + Ag zerfallen. 
Auch auf Platinblech statt Filterpapier als Unterlage war die 
Substanz in 35 Minuten vollig zersetzt. Im Zimmer zerfillt reines 
Silbersubfluorid je nach der herrschenden Feuchtigkeit in einigen 
Stunden bis zu einigen Tagen. In _ trockener Luft, unter- 
halb 90° im geschlossenen Glase aufbewalhrt, ist die Substanz da- 


gegen bestindig. So zeigten zwei Analysen derselben Substanz mit 
2 Monaten Zwischenzeit den gleichen Silbergehalt, trotz vorherigen 
Abpressens: 

Vorher  gef.: 91.68°/, Silber 

) -. 91920; @ ber. 91.84°/.. 

Nachher gef.: 91.93°/, Silber | 0 

Die Lichtempfindlichkeit des Silbersubfluorids ist im Gegen- 

satz zu der der meisten anderen Silberhaloide — auch des Silber- 
tluorids — gering. Ca. 0.5 g reine Substanz blieben in einem 


zugeschmolzenen Réhrchen 6 Monate lang dauernd dem direkten 
Tageslicht ausgesetzt. Nach dieser Zeit zeigte das Silberfluorid 
weder in seinem Aussehen, noch in der Zusammensetzung wesent- 
liche Verinderung. Die Analyse ergab nach vorherigem Abpressen 
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der Substanz 92.26°/, Silber, anstatt des zuvor erhaltenen Wertes 
92.03 °/.. 

Ebenso unempfindlich ist das Silbersubfluorid gegen mechanischen 
Druck. Ca. 05 g Substanz wurden — gegen Luftfeuchtigkeit durch 
Kinwickeln in eine Lage Filterpapier und mehreren Lagen Wachstaffet 
geschiitzt — zwischen zwei Messingplatten unter eine hydraulische 
Presse gebracht. Kin Druck von 6000 Atmosphiren blieb nach dem 
Augenschein wirkungslos, und auch ein solcher von 20000 Atmo- 
sphiren hatte keine andere Wirkung, als dafs die Substanz, die 
vorher in feiner Verteilung durch das wiederholte Pulvern und 
Beuteln ihre goldbronzene Farbe verloren hatte und graugriin ge- 
worden war, ihre urspriingliche Farbe wieder annahm, also zusammen- 
gebacken war. Die Analyse der geprefsten Substanz ergab 91.85° 
Silber gegeniiber dem vor der Pressung ermittelten Silbergehalt von 
92.03°/., ein Beweis dafiir, dafs selbst aufserordentlich hohe Drucke 
ohne Einflufs und eine Umwandlung nicht herbeizufiihren imstande 
sind; wie das der Zerfall ohne nennenswerte Volumenidnderung auch 
erwarten liels. 

Dagegen gibt Gunrz an, dafs bei der Darstellung der Ver- 
bindung die Temperatur von 90° nicht tiberschritten werden darf. 
Bei diesem ausgezeichneten Punkte findet, wie von uns festgestellt 
wurde, eine Umwandlung der Verbindung in seine Komponenten statt, 
aus denen sie unterhalb 90° entsteht. Da diese Zersetzung von einer 
sinnfalligen Farbenveriinderung begleitet ist, die die Temperatur der 
beginnenden Zersetzung leicht bestimmen liefs, wurde zunichst mit 
dem reinen trockenen Produkt folgender Vorversuch angestellt. In 
einer Glasréhre wurde im Magnesiaschifichen befindliches Silber- 
subtiluorid zur besseren Beleuchtung in den Brennpunkt einer Linse 
gebracht, so dafs, zumal mit Hilfe einer Lupe die metallisch-bronzene 
Farbe deutlich wahrgenommen werden konnte. Dann wurde im 
trockenen Stickstoff- oder Kohlensiurestrome langsam erhitzt, wobe 
das Thermometer am Schiffchen lag. Die Zersetzung tritt bei 90° 
nicht gleichmifsig ein, vielmehr beginnt die Substanz sich stets nur 
an einzelnen Stellen plétzlich zu zersetzen. Zur vollstindigen Ent- 
firbung der gesamten Substanz in einigen Minuten bedurfte es der 
Temperatursteigerung auf 110—115°. Nach der Entfarbung stellt 
die Substanz eine graue unscheinbare Masse dar, die unter dem 
Mikroskop deutlich die metallischen Silberteilchen erkennen lilst. 
Die prozentische Zusammensetzung fndert sich bei der Erhitzung 
nicht, die Reaktion verliiuft also als kondensierte nach der Gleichung 
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Ag,} =z Agk + Ag. 


Dasselbe Verhalten zeigt nun das Silbersubtluorid auch in Be- 
riihrung mit einer gesittigten Lésung von Silbertluorid, also unter 
den gleichen Umstiinden, wie bei der Darstellung. Zu der heils 
cesiittigten, in der Kialte nicht ganz gesittigten' Lisung von Silber- 
Huorid wurde in einer Platinschale festes Silbertiuorid als Boden- 
kérper hinzugefiigt, um die Lésung dadurch gesittigt zu erhalten. 
Darauf wurde Silbersubfluorid — deutlich erkennbar an seiner 
goldbronzenen Farbe —, auf den Boden der Platinschale gebracht, 
und diese im Wasserbade erhitzt. Bis 50° zeigte sich keine sicht- 
bare Veriinderung; von 50—70° traten an den Riindern der 
Platinschale geringe Neubildungen von Silbersubfluorid auf, bei 80° 
scheidet sich eine gelbbraune Haut von Silberfluorid auf der ganzen 
Obertliche aus, und auf dieser Haut werden eine Anzahl Teilchen 
von Silbersubfluorid an ihrer bronzenen Farbe kenntlich. Bei 
90° nehmen dann diese Blattchen plétzlich die gelbbraune Farbe 
der Haut an und zeigen mit dieser Farbenverinderung bei der an- 
gegebenen Temperatur den Zerfal! an. Damit hat die eigentiimliche 
von GuntTz erwihnte Tatsache, dafs bei der Herstellung der Sub- 
stanz die Temperatur von 90° nicht iiberschritten werden darf, ihre 
Deutung gefunden; denn diese Temperatur ist der Umwandlungspunkt 
des Systems Ag,F = AgF + Ag, dessen rechte Seite oberhalb 90° 
hesteht, wihrend es unterhalb 90° in Silbersubfluorid tibergeht, 
also der interessante Fall der Dissoziation einer festen Substanz in 
zwei andere feste Kérper. 

Aulser dem Zersetzungpunkte des Silbersubtluorids bei 90' 
scheint bei der Bildung noch ein anderer ausgezeichneter Punkt in 
Krscheinung zu treten, die von Guntrz beschriebene und im Laute 
dieser Versuche bestitigte Grenztemperatur von 50° fiir den Beginn 
der Bildung des Subfluorids. Das bei seiner Darstellung beobachtete 
merkwiirdige Verhalten, sich nach der Bildung an der Obertlaiche 
beim Vermischen mit der darunter befindlichen Lésung von Silber- 


‘ Aneao u. Cr. Imuerwanr, Zedtschr. phys. Chem. 32 (1900), 143. 

*Anmerkung: Wihrend die Entfirbung der mit Metall gefirbten 
Alkalihalogenide bei Annahme von Metall als fiirbender Substanz schwer zu 
deuten ist, da die Entfirbungstemperaturen oder die Farbwandlung der Selze 
trotz Farbung durch das gleiche Metall krasse Differenzen aufweisen, ist eine 
Deutung wenigstens méglich durch Annahme von Umwandlungspunkten der 
verschiedenen Subhaloide analog dem des Silbersubfluorids. 


“4, anorg. Chem. Bd. 61. d 
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tluorid die bei 50” gesattigt war — jeweils wieder zu zersetzeu, 
und ebenso beim Hinzufiigen solcher gesittigten Loésung, bis die 
gesumte Flissigkeit zum dicken Brei zu erstarren beginnt, legt den 
Gedanken nahe, dafs bei der Reaktionstemperatur von nahezu 96° 
die bei niederer ‘lemperatur — ca. 50° — gesittigte Loésung trotz 
ihrer enorm hohen Konzentration (13.5 fach normal) noch ungesittigt 
war, dals die grolse Léslichkeit sich also oberhalb 50° noch wesent- 
lich erhdéhte. Bei der Annahme eines Umwandlungspunktes des 
gelésten wasserhaltigen Agk.2H,O in wasserfreies bei ca. 50° 
ahnlich dem Umwandlungspunkte des wasserhaltigen Na,SO,.12H,O 
i wassertreies bei 31° — wire das beschriebene Verhalten des 
Silbersubtluorids verstandlich. Das an der Oberfliche infolge Ab- 
kiihlung ausgeschiedene wasserfreie Silberfluorid reagiert mit dem 
metallischen suspendierten Silber unter Bildung von Silbersubtluorid. 
Beim Vermischen mit der heilseren, darunter betindlichen Mutter- 
lauge wird es dann infolge grélserer Lésungstension des Silbertiuorids, 
seines Zersetzungsproduktes, zerfallen miissen, bis die gesamte 
Lésung durch EKindampfen vollig gesattigt ist. Da aber zur Um- 
wandlung von Agk2aq in wasserfreies nach Gunvz’s Bestimmungen 
der Lésungswirme 4.9 Cal. verbraucht werden, so muls bei ‘T’emperatur- 
erhéhung iiber 50° die Léslichkeit stark ansteigen. Es ist auch 
eimleuchtender, dals das wasserfreie Silbersubfluorid sich aus wasser- 
treiem Silbertluorid mit fein verteiltem Silber bildet, als aus wasser- 
haltigem. Doch sind quantitative Versuche itiber diesen Dehydrati- 
serungspunkt nicht angestellt. 

Nach Gunvz bildet sich Silbersubtluorid unter Absorption von 


Wirme nach der Gleichung: 
Ag (fest) + AgF (fest) = Ag, F (fest) — 0.7 Cal. 


Nach der Bestindigkeit des Silbersubtluorids unterhalb 90°, seiner 
Unbestiindigkeit oberhalb dieser Temperatur, also seiner Zersetzung 
durch ‘Temperaturerhéhung ist diese Angabe unwahrscheinlich. 


Nach Gunvrz! eigenen Versuchen lést sich AgF (fest) in viel Wasser 


zu Agk.2H,O unter Entwickelung von 3.4 Cal. (bei 10°), Ag, F aber 
nur unter Entwickelung von 2.73 Cal., woraus fiir den Zerfall des 
festen Subtiuorids sich eine Absorption von 0.7 Cal. ergibt. 

Ag (fest) —-> AgF’.2 H,O (gelést) + 3.4 Cal. 

Ag, F (fest) —-> AgF.2 H,O (gelést) + Ag (fest) + 2.7 Cal. 

Ag, | (fest) —->AgF (fest) + Ag (fest) — 0.7 Cal. 


' Ann. cham. pays. 6} 3 (1884), 18. 
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Da nach Gunrz’! weiteren Versuchen 



























Ag (fest) + F (gasf.) = AgF (fest) + 25.6 Cal. 


j 


-t. so folgt fiir die Bildungswarme des Silbersubtiuorids nicht, wie 


junrz versehentlich angibt. 





apo 


Ag, (fest) + F (gasf.) = Ag, F’(fest) + (25.6 — 0.7 Cal.) = 24.9 Cal., 
sondern 


Ag, (fest) + F (gasf.) 


Ag,F fest) + (25.6 + 0.7 Cal.) = 26.3 Cal. 


Das Resultat dieser Untersuchungen ist der beweis der Existenz 
des Silbersubfluorids als wirklicher chemischer Verbindung konstanter 
Zusammensetzung, und damit ist vielleicht ein Analogieschluls gestattet 
auf die gleiche Méglichkeit einer Subhaloidbildung bei den gleich- 
falls einwertigen Alkalimetallen derselben Gruppe des periodischen 





Systems, beim Lithium, Kalium, Natrium, Rubidium und Ciisium. 

GuNTz”? hat aus dem Silbersubtluorid dann weiter noch die 
iibrigen Subhaloide des Silbers darzustellen versucht. Er hat sie 
zwar nicht rein erhalten, doch ist ihre Existenz nach dem Resultate 
beim Silbersubfluorid nicht zweifelhaft. 


ll. Darstellung des Calciumsubchlorids. 


Von viel gréfserer Wichtigkeit war es, Subhaloidbildung auch 
fir die zweiwertigen Erdalkalimetalle zu zeigen, wie sie von 
BorcHERS und StrockeM® durch Auffindung des Calciumsubchlorids 
hegonnen 1st. 

Dies mulste durch eine mehrtache Neudarstellung dieses Pro- 
duktes unter wechselnden Bedingungen geschehen, fiir das a priori 
und gestiitzt durch die erwiihnten Fehlversuche anderer Forscher 
ebenfalls die Annahme méglich erschien, dals es nur eine Lésung 
des Calciummetalls in seinem Chloride darstelle, und nur zufallig 
von seinen Kntdeckern in den Mengenverhiltnissen aufgefunden war, 
die der Zusammensetzung von Calciumcehloriir CaCl entsprechen, 
um so mehr als die angegebenen Analysen nur der einzigen durch 
Zertall gefundenen Substanz entstammen. 

Gefunden: 53.33°/, |. 46.76"). | Ci) 
53.00), J ~~ 47.02°)/, J 
Berechnet: 53.02"), Ca 46.98°/, Cl 

Mle. 

. Compt. rend. 112 (1891), 1212. 

* Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 757, s. a. Dissert., Aachen (1900). 
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ks muiste nach dem Versuche von LorCHERS und STOCKE™M 


entstehen, wenn Calcium mit wasserfreiem Calciumchlorid iiber dey 
Schmelzpunkt von Calcium erlitzt wurde. 

Wegen der grofsen Hygroskopizitéit des wasserfreien Calcium- 
chlorids mufste Feuchtigkeit, wegen der leichten Oxydierbarkeit des 
Calciums bei den angewandten hohen Temperaturen Sauerstoff aus- 
geschlossen werden. 

Das angewandte metallische Calcium entstammte den Elektro- 
chemischen Werken Bitterfeld, und enthielt 99.78°/. metallisches 
Calcium. Es wurde in kleine Stiicke geschnitten und jeweils vor 
den Versuchen von der diinnen Oxydhaut befreit, ebenso wie das 
wasserfreie Calciumchlorid jeweils frisch kurz vor den Versuchen her- 
gestellt war. Das CaCl,.6H,O wurde dazu im trockenen Chlorwasser- 
stofistrome unter Zusatz von Ammoniumchlorid auf ca. 300° erhitzt, 
und auf diese Weise beim Entwissern die Bildung basischen Salzes 
vermieden. 

Versuche im indiflerenten Gasstrom, Wasserstoff, ergaben trotz 
mehrfacher Abiinderungen ein negatives Resultat; das Calcium- 
chlorid sublimierte im Wasserstoffstrome, das Calciummetall wurde 
zum Teil in Hydriir verwandelt,! zum Teil blieb es unangegriften. 

[da Borcuers und Srockrm dagegen beim Erhitzen von mit 
10°), Caleiumchlorid verunreinigtem Calcium zur Reinigung des Cal- 
ciums im geschlossenen Eisenrohre das Subchlorid erhalten hatten, 
so war die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, dafs die Tension des 
Calciummetalles im Calciumchloriir nennenswerte Betriige besitzt bei 
der angewandten Reaktionstemperatur. Diese Betrage kénnten nun 
vielleicht im indifferenten Gasstrom nicht erreicht werden, weils man 
doch vom metallischen Calcium, dafs es sich dicht iiber seinem 
Schmelzpunkte stark vertliichtigt. Es wird dann eine Bildung 
des Calciumchloriirs aus den Komponenten unter diesen Umstinden 
unmdglich sein. Diese Vermutung wurde bestirkt durch den 
gleichen Milserfolg, den Gunrz und Basser? bei den einleitend er- 
wiihnten Versuchen, das Calciumchloriir herzustellen, hatten, Ver- 
suche, die berichtet wurden, nachdem die oben beschriebenen be- 
reits vollendet waren. Sie hatten nicht nur in Wasserstofi- sondern 
auch in Methan- und Argonatmosphire erhitzt, sowie im Vakuum, 


mit gleichem negativen Erfolge, so dals der Bildung von Hydriir 


Moissan, Compt. rend. 127 (1898), 29. 
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keine Schuld am Mifslingen der Versuche beizumessen ist. — Es 
muiste daher im geschlossenen Rohre der Versuche wiederholt 
erden, wobei der gesteigerte Druck des Calciumdampfes die Bildung 
eg Subchlorids erleichtern sollte. 

Die Mischung beider Substanzen wurde in einem Eisenrohr 
zum Schmelzen gebracht, das nur 9 ccm Inhalt besals. Es wurde 
mit dem Gemisch mdglichst ausgefiillt, damit recht wenig Luft im 
Inneren war, deren Stickstoff und Sauerstoff 
das Calcium hatte verunreinigen’§ kénnen. 
Durch ein Schraubengewinde liels sich ein 
konischer Eisenstopfen dicht schliefsend auf- 
pressen, wie beigetiigte Skizze erliiutert. Dank 


seinen kleinen Dimensionen liels sich das 


Réhrehen leicht im HerrAvusschen Tiegelofen 
unterbringen und auf die gewiinschte Tempe- 





ratur beliebig lange erhitzen. beim ersten 
dieser neuen Versuche wurde das Réhrchen 
mit ca. 2.5 g Metall und ca. 1.5 g Chlorid 
beschickt, also ein grofser Uberschufs von 
Metall angewendet; das 4'/, fache des Be- 
rechneten. Darauf wurde 4 Stunden lang auf 
900° erhitzt und dann die Bombe durch Her- 
ausnehmen aus dem Ofen in Luft rasch ab- 
vekiihlt. Da Stépsel und Rohr miteinander 
in der Gliihhitze véllig verschweilsen, so liefs sich das Schmelz- 
produkt nur dadurch ausbringen, dals das Rohr zerschnitten 
wurde. 

Das Produkt war durchgingig rot gefarbt, und besonders an 
den Rindern safsen eine Menge kleiner rubin- bis violettroter durch- 
sichtiger Krystalle, die Doppelbrechung besitzen, und wahrscheinlich 
schiefe Ausléschung zeigen. Bestimmen liefs sich der Ausléschungs- 
winkel nicht gut, da die Substanz fulserst zerfliefslich ist und mit 
Wasser stiirmisch Wasserstoff entwickelt. Selbst die Luftfeuchtig- 
keit reagiert so schnell, dafs die Krystalle unter dem Mikroskop 
unter Wasserstoftentwickelung sich zersetzen. 

Die kleinen roten Krystaile erscheinen unter dem Mikroskop 
durchaus homogen, sind jedoch nur schwer von der anhaingenden 
evenfalls rot gefiirbten Masse zu trennen. 

Metallisches Calcium war in dieser roten Masse nicht mehr zu 
bemerken, es hatte zum Teil mit Calciumchlorid reagiert, der Uber- 
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schufs hatte sich nach seinem spezifischen (Gewichte abgetrennt 
und befand sich unverindert am Rande der Bombe. 

Die meisten der prichtig roten Krystillchen zeigten an den 
Riindern der Schmelze sich da, wo sie mit dem Eisen in Beriihrung 
gekommen waren. Doch konnten nur so geringe Spuren von Eisen 
in der Schmelze nachgewiesen werden, dals es fiir die Farbung 
ohne Bedeutung ist, auch zeigten die Krystillchen sich restlos in 
Wasser léslich. Die Analyse ausgesuchter roter Stiicke aus der 
Schmelze, die jedoch nicht véllig vom anhingenden Calciumchlorid 
zu befreien waren, ergab 48.76°/, Calcium entsprechend 74.91°), 
gebildeten Calciumsubchlorids (berechnet aus dem Mehrgehalt an 
Calcium gegeniiber Calciumchlorid, das 36.04°/, Calcium enthilt). 
Da der Uberschuls an gefundenem Calcium méglicherweise durch 
metallisches Calcium in homogenster Mischung mit dem Calcium- 
chloride hatte bedingt sein kénnen, so wurde versucht die Produkte 
zu reinigen. Dazu war ein wasserfreies, gegen Calciumchloriir 
moglichst indifferentes Lésungsmittel notwendig. Nach mehreren 
Vorversuchen schien absoluter Alkohol, der bei seinem Siedepunkte 
Calciumchlorid im Verhialtnis 24:1 lést, geeignet. Doch zeigte sich 
der Unterschied in der Lésungsgeschwindigkeit fiir Calciumchlorid- 
und -chloriir nur gering, so dals sich ein grofser Teil der roten 
Krystalle des Subchlorids mit aufléste. Immerhin blieben nach 
mehrtacher Reinigung noch ca. 0.12 g reiner Substanz der ersten 
Darstellung zur Analyse iibrig. Sie ergab das erwartetete Resultat 
reinen Subchlorids 53.19°/, Calcium (berechnet fiir Calciumchloriir 
53.02°/.). Die Substanz war auch frei von Eisen, sie war also 
rein. Die Analyse des gereinigten Produktes eines anderen Ver- 
, Calcium ein fihnliches Resultat. Hier 
war die angewandte Menge aber noch geringer (0.07 g) und 


suches ergab mit 52.89°/ 


enthielt infolge der mechanischen Ablésung aus der Eisenbombe 
ziemlich viel Eisen, das rechnerisch in Betracht gezogen 
wurde. Ks mufs bei der aufserordentlichen Hygroskopizitit des 
Calciumsubchlorids und der dadurch bedingten Schwierigkeit mecha- 
nischer Abtrennung der winzig kleinen Krystallchen vom Calcium- 
metall als ein besonders gliicklicher Zufall bezeichnet werden, dals 
es Borcuers und Srockem gelang, ohne jede Reinigung gleich be 
der ersten Isolierung der Substanz diese voéllig analysenrein zu er- 
halten. 

Trotz des angewandten Uberschusses von Metall wurden durch 


weitere Versuche nur an Calciumchloriir arme Produkte mit noch 
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erhiltnismiélfsig viel Gehalt an Calciumchlorid gewonnen, deren 
‘einigung mit absolutem Alkohol nur mit sehr grofsen Verlusten 
y» Caleiumsubchlorid zu erreichen war. 

Zwei Umstinde konnten fiir diese Milserfolge Veranlassung 
sein. Entweder war die Bildungsgeschwindigkeit zu gering ge- 
wesen — dann mulste Temperatursteigerung noch weit mehr tiber 
den Schmelzpunkt des Calciums und Calciumehlorids hinaus nutz- 
bringend wirken, oder das Subchlorid hat sein Bestindigkeitsgebiet 
nur in den hohen Temperaturen, zerfallt also beim Abkihlen und 
langsamen Durchschreiten der Umwandlungstemperatur in die zwel 
extremen Stufen der Ausgangssubstanzen zuriick, verhilt sich also 
umgekehrt wie das Silbersubtluorid. 


erhitzt 

2CaCl x 2 CaCl, + Ca 
abgekihlt 
abgekihit 

Agr < , Agk + Ag. 
ernitzt 


Fiir diese Umwandlungen in Temperaturen nahe oder oberhalb 
S00° spricht die Tatsache, dafs wir bei der Elektrolyse des ge- 
schmolzenen Gemisches von Calciumchlorid und Calciumtluorid in 
eisenfreien Porzellangefifsen, bei 660--700" niemals Rotfirbung 
beobachteten trotz reichlicher Lésung von Metall in der Schmelze. 

Kin Erfolg war in diesem Falle zu erwarten durch Ab- 
schrecken der in gliihenden Stahlzylindern betindlichen Substanz. 
Auch Borcners und Srockem hatten an den offenbar schneller er- 
kalteten Randern des von ihnen benutzten eisernen Rohres die 
roten Krystalle erhalten. 

Nach einer ganzen Reihe rationell variierter Versuche gelang 
es, die Richtigkeit dieser Annahme zu bestiitigen. Das Subchlorid 
entsteht quantitativ durch Abschrecken nach dem Erhitzen des Ge- 
misches der Ursubstanzen auf 1000°, 

Diese Versuche wurden sonst in gleicher Weise wie die bisher 
unternommenen ausgefiihrt. Nur bestanden die verwendeten ver- 
schraubbaren Metallzylinder (Bomben) aus Stahl, nicht wie friiher 
aus Gulseisen, um durch den geringeren Kohlenstoffgehalt dieses 
Materials die Méglichkeit einer Calciumcarbidbildung zu vermindern, 
die sich durch ihre graue Farbe stérend gezeigt hatte. Ferner wurde 
der Uberschufs von metallischem Calcium médglichst vermieden, da 
seine Beseitigung infolge der Zihigkeit des Metalls mit Schwierig- 
keiten verkniipft und deshalb bei der grofsen Zersetzlichkeit des 





Subchlorids an der Luft fiir die Reinheit des Produkts nachteilig ist. 


Calcium und Caleiumchlorid wurden genau, wie bei den friherey 
Versuchen, vorbereitet und gereinigt, und darauf in méglichst theo- 
retischen Mengenverhiltnissen Ca:CaCl, = 1-5:4.05) in den Bomben 
im elektrischen Tiegelofen auf 1000° erhitzt. 

Dyas Abschrecken geschah mit fester Kohlensiure, nachdem 
24 Stunden erhitzt war; dabei mufs man durch Festklopfen de: 
Kohlensiure auf die gliihende Bombe dafiir sorgen, dals sich nicht 
ein LerpENFROsTscher Gasraum um das Eisen bildet, der die 
rasche Abkihlung verzégert. 

Die Bombe wird dann aufgesigt, die Substanz rasch herausge- 
kloptt, direkt unter Athyljodid gebracht und unter dieser Fliissig- 
keit méglchst schnell verrieben. Dabei geht das event. nicht in 
Reaktion getretene metallische Calcium durch sein geringeres spezi- 
tisches Gewicht (d = 1.6, Athyljodid d = 1.94450) an die Ober- 
fliiche und wird von der’ iibrigen Substanz getrennt. Der 
schwerere Rest wird unter Bromoform (d = 2.94 490) gebracht, das 
durch Hinzutiigen von Athyljodid solange spezifisch leichter ge- 
macht wurde, bis sich zwei deutliche Schichten der Calciumverbin- 
dung bildeten, eine untere, das schwerere Chlorid (d = 2.21 90) ent- 
haltend, wihrend die obere aus Subchlerid bestand. Sein unge- 
gefihres spezifisches Gewicht wurde zuvor nach der Regel von 
Kopp zu ungetihr 2.02 ermittelt. 

Die obere Schicht, aus deren Mengenverhiltnis zur unteren 
man tbrigens schon einen Schlufs darauf ziehen kann, ob viel oder 
wenig Subchlorid entstanden ist, wird dann durch mehrtfaches Ab- 
spiilen mit trockenem Ather vom Bromoform befreit, und der Ather 
an der Saugpumpe unter gleichzeitiger Erwarmung des Gefilses 
rasch abgesaugt. Im vorher tarierten Wiigeglas méglichst schnell 
gewogen, wird die Substanz dann in Wasser aufgelést, worin sie 
sich unter lebhatter Entwickelung von Wasserstoff mit starkem 
Geruch nach Kohlenwasserstoffen klar lést. Um einer T’auschung 
durch gebildetes Calciumhydroxyd bei der Bewertung des Subchlorid- 
gehaltes zu entgehen, wurde die Lésung auf 250 ccm auigefiillt, in 
der einen Hiilfte das Calcium als Oxalat bestimmt und als Oxyd 
gewogen, in der anderen das Chlor als Silberchlorid gefallt und 
auf dem Goochtiegel nach dem Trocknen bei 130° als solches 
foworgen. 


Die beiden am Ende der Versuchsreihe zur Synthese des Sub- 


chlorids ausgefiithrten Darstellungen, die unter Vermeidung der in- 














vischen erkannten Fehlerquellen in der oben beschriebenen Weise 
nternommen wurden, waren doppelte Parallelversuche. Sie wurden, 
yr Feststellung ob das Bestiindigkeitsgebiet des Subchlorids bei 
hen oder tiefen Temperaturen liegt, in der Weise ausgefihrt, 
iis je zwei der Stahlbomben 24 Stunden aut 1000° erhitzt wurden, 
eren eine in fester Kohlensiiure abgeschreckt, deren andere lang- 

.m im Ofen erkalten gelassen wurde. 

Die langsam abgekiihlte Substanz des ersten Versuches zeigte 
bereits in ihrem fufseren Aussehen die Zersetzung. Sie war zwar 
zum grofsen Teile rotviolett, doch zeigten sich besonders beim Ver- 
reiben unter Athyljodid eine Menge kleine Metallstiickchen von 
Calcium, das durch Athyljodid abzutrennen war. Die weitere Tren- 


nung der roten Substanz mit verdiinntem Bromoform ergab eine 





kleinere obere Schicht und eine grdélsere untere. 
Die Analyse der oberen subchloridhaltigen Schicht ergab 42.91"), 
Calcium und 56.87°/, Chlor, zusammen 99.78°/,, so dafs sie nur 


’ 


0 
feiner Verteilung nicht durch die Fliissigkeit geringerer spezifischer 


Chloriir enthielt, von dem die 65°/, Chlorid  intolge 


noch 30d! 
Schwere zu trennen gewesen waren. Es zeigte sich also, dals 
beim langsamen Durchschreiten der Umwandlungstemperaturen der 
erwartete Zerfall des Subchlorids in seine Seitenstufen zwar noch 
nicht vollstiindig, so doch zum gr@élsten Teile eingetreten war. 

Kin zweiter Versuch ergab 42.19°/, Ca und 58.15°/, Cl, ent- 
sprechend 67°/, Calciumchlorid, das zuriickgebildet war. 

Das Produkt des anderen Versuches wurde, wie erwi&hnt, in 
fester _Kohlensiure abgeschreckt. Es war eine gleichfalls rote, aber 
homogen erscheinende Masse. Unter dem Mikroskop war in ihr 
kein metallisches Calicum mehr zu entdecken, und bei der Trennung 
ihrer Bestandteile nach der Schwebemethode war durch Jodithy! 
auch kein Metall mehr abzuscheiden. Durch Verdiinnen vom Bromo- 
form mit Jodithyl liefs sich eine Trennung dieser Substanz in zwei 
spezifisch verschieden schwere Fraktionen nicht erkennen, vielmehr 
blieb dieselbe bei geniigendem Bromoformzusatz fast vollstiindig an 
der Obertliche, wie sie bei ungeniigendem am Boden sich betand. 

Analyse gefunden: 52.76°/, Ca 46.81°/, Cl 


Berechnet tiir Ca.Cl. : 03 02"), Ca 46.98" a C] 


Das Resultat dieses Versuches war also reines Sub- 
chlorid. 
Dieses Verhalten wurde durch einen besonderen Versuch be- 
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stiitigt, ber dem ca. 2 g des reinen roten Chloriirs in einer kleinen 


sombe deren Innenraum sie nahezu ausfiillten, um die Ein- 
wirkung der Luft zu reduzieren — 2 Stunden lang aut 810° erhitzt 


und dann ganz langsam im elektrischen Ofen abgekiihlt wurden. 
lie resultierende Substanz zeigte deutlich die Merkmale des Zertfalles. 
Calcium war an die Wiande der Bombe heraussublimiert und _ liefs 
sich durch Jodithyl auch aus der anderen Masse abtrennen und 
als solches erkennen. Eine ihm entsprechende Menge Chlorid befand 
sich im unteren ‘eile der Bombe, wohin es sich durch sein groélseres 
spezitisches Gewicht beim langsamen Abkiihlen abgetrennt hatte, wiil- 
rend die mittlere Schicht scheinbar nicht zerfallenes Subchlorid darstellte. 

Beim Abschrecken eines zweiten Versuches in fester Kohlen- 
siiure wurde infolge mangelnder Mengen Kiihlmaterials der eine 
Teil der Bombe nicht von diesem bedeckt, und kiihlte sich daher 
langsamer ab. Es waren infolgedessen zwei durch einen Hohlraum 
deutlich getrennte Schichten entstanden, deren eine (a) von metal- 
lischem Calcium nach der Innenseite bedeckt war. Da das Metall 
nur in ganz geringem Uberschuls zur Anwendung gekommen war, 
so entstammte die gréfsere Metallmasse der Riickbildung aus Chloriir. 
bei der Trennung dieser von Metall bedeckten Schicht (a) nach 
spezitischen Gewichten, zeigte sich bereits, dafs nach Abtrennung 
des Metalls mit Jodaithyl der in Bromoform spezifisch schwerere, 
also der chloridhaltige Teil, der bei weitem gréfsere war. Eine obere 
leichte Schicht, die Subchlorid hitte enthalten miissen, war fast 
gar nicht vorhanden. Die Analyse der iibrigens in ihrer Farbe 
durchaus nicht von der anderen (b) verschiedenen Schicht des 
schweren Chlorids ergab 36.74°/, Ca und 64.78°/, Cl, wihrend fiir 
Calciumchlorid 36.04°/, Ca und 63.96°/, Cl berechnet werden. 

Durch die nicht geniigend rasche Abkihlung war also eine 
hbeinahe vollkommene Zersetzung des Chloriirs eingetreten. Trotzdem 
hatte der geringe Uberschufs von Calcium — nur 4.6°/, 
Calciumsubchloriir entsprechend — eine durchgingig rote 
Kirbung der Substanz hervorgerufen, ein Beweis datiir, wie 
intensiv auch sehr kleine Mengen Subchlorid zu farben 
vermogen., 

Diese Beobachtung erhéht die Wahrscheinlichkeit der An- 
nahme, dafs auch die intensive Firbung der Alkalihalogenide, deren 
Subchloride noch nicht substantiell hergestellt sind, auf Bildung 
geringer bis jetzt nur durch Uberschufs von Metall nachgewiesener 
Mengen Subchlorid beruht. 












Dagegen ergab die Analyse der gleichfalls roten und homogen 
erscheinenden anderen Schicht (b), die sich im sorgfiltiger gekiihlten 
Teile der Bombe befand und bei der Trennung ihrer Bestandteile 
lurch die Schwebemethode im Jodithyl kein metallisches Calcium 
ehr zeigte, auch in Bromoformgemisch zum allergréfsten Tele 
oben sich abgesetzt hatte, die berechnete Zusammensetzung von 


(Caleciumsubchlorid. 


(sefunden: 02.81°/, | C 47.02"), | C) 
a a 
; 92.60 °/, j 46.61°). | 
Berechnet fiir Ca,Cl,: 53.02°/), Ca 46.98°/) Cl. 


Damit bestiitigte sich das Resultat des vorangegangenen analogen 
Doppelversuches: 

Aus Calcium und Calciumchlorid lifst sich bei L000" 
durch Abschrecken des Reaktionsproduktes eine schon rot- 
violett gefirbte wohlkrystallisierte Verbindung herstellen, 
der die konstante stéchiometrische Zusammensetzung CaCl 
zukommt, und die also keine Absorptionsverbindung wech- 
selnden Gehaltes darstellt. 

Die Bedingungen fiir ein giinstiges Resultat bei der Herstellung 
von Calciumsubchlorid sind im wesentlichen durch die beiden EKigen- 
schaften gegeben, dafs es erstens nur in hohen ‘Temperaturen sein 
Bestiindigkeitsgebiet hat, daher méglichst rasch abgeschreckt werden 
mufs, und ferner, dafs es eine fulserst hygroskopische Substanz 
darstellt, bei der die notwendigen Operationen des Ausbringens aus 
der Bombe und der reinigenden Trennung mit gréfster Schnelligkeit 
und unter dem Ausschluls der Luftfeuchtigkeit vorzunehmen sind. 

Wasser darf iibrigens zum Abschrecken der Stahlzylinder 
nicht verwendet werden, wie eine ganze Reihe von Versuchen lehrte. 
Ks entsteht hierbei eine durch Carbidbildung grauschwarze Masse, 
indem beim Abschrecken mit dem _ Eisencarbid Kohlenwasser- 
stoffe entstehen, die in das Vakuum des Zylinders eingesaugt 
werden. Man darf daher auch nicht Bomben von Gufseisen ver- 
wenden, ! 

Der Umstand, dals die Summe von Metall und Chior bei vielen 
Versuchen stets weniger als 100°/, betriigt, ist auch hier aut 
Heuchtigkeitsaufnahme beim Ausbringen und Reinigen der Substanz 
zuriickzufiihren. 


1 Siehe ausfiihrlich bei Ropewatp, Dissert.. Karlsruhe 1908. 
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Das reine Calciumsubchlorid ist eine rotviolette, gut krystalli- 
sierende Verbindung vom spez. Gew. d = 2.08.°, bestimmt durch die 
Schwebemethode, mit einem Gemisch von Bromoform und Xylol. 
lus ist dulserst hygroskopisch und lést sich in geniigend Wasse: 
unter lebhafter Wasserstoffentwickelung klar auf. Die Verbindung 
enthalt Calcium und Chior im Verhiltnis 53.02 : 46.98, und es kommt 
ihr daher die einfachste Formel CaCl zu, solange das Molekular- 
gewicht nicht bestimmbar ist. 

[yas Subchlorid hat, wie dargetan wurde, sein Bestindigkeits- 
gebiet oberhalb 800° und zerfillt beim langsamen Durchschreiten 
der niederen Temperaturen in seine Komponenten. 

Guntz und Basser geben als Resumé ihrer erwihnten ver- 
geblichen Versuche zur Darstellung des Calciumchloriirs an, dafs ihre 
Produkte nur aus einem molekularen Gemisch von Calciumchlorid, 
Calciumoxyd und Calciumhydriir bestanden, wie es unter dem 
Kintflufs der atmosphirischen Feuchtigkeit aus Calciummetal! 
sich bildet, und sie fiigen hinzu, dafs ihre Produkte grofse 
Ahnlichkeit mit den von Borcuers und Srockem gefundenen 
hiitten. Es sei dem gegeniiber noch besonders vermerkt, dafs nach 
obigen Versuchen die Beobachtungen von BorcuEers und STockEM 
nicht mehr bezweifelt werden diirfen, und dafs es nur der Ein- 
haltung der nunmehr festgestellten reproduzierbaren Bedingungen 


bendtigt. um das Caleiumsubchlorid zu erhalten. 


lll. Darstellung des Calciumsubjodids. 


Nach der Elektroaffinititstheorie von ABreGG und BopLANDER 
sollte das weniger elektroaffine Jod im Calciumjodid eher zur Sub- 
halogenidbildung neigen, eher bestrebt sein durch den Neutralteil 
Calcium seine Elektroaffinitit zu verstarken, als das stiirker elektro- 
affine Chlor im Caleiumchlorid. Die Darstellung des Calcium- 
subjodids erschien deshalb aussichtsreich. 

K's ist mit besonderen Schwierigkeiten verbunden, das Subjodid 
in gleicher Weise herzustellen wie das Subchlorid, denn das Calcium- 


jodid CaJ, + 6H,O ist nur fiufserst schwierig unzersetzt zu ent- 


wiissern, und bei seiner grofsen Hygroskopizitiit und seiner in der 
Hitze noch verstirkten leichten Angreifbarkeit durch den Sauerstofi 
der Luft ist es kaum mdglich, das Calciumjodid rein zu gewinnen, 
abzuwiigen und zum Versuch vorzubereiten. 

Ks wurde deshalb versucht, das Calciumjodiir in der Weise 
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orzustellen, dafs die beiden Elemente Calcium und Jod im ein- 
‘achen Verhiltnis ihrer Atomgewichte auf hohe Temperaturen 
rhitzt wurden, um die Reaktionsgeschwindigkeit der Jodiirbildung 
moglichst zu steigern. Nach Morssan! tritt das Jod bereits dicht 
iber seinem Siedepunkte in lebhafteste Reaktion mit dem metal- 
ischen Calcium. Das Produkt ist dabei nicht untersucht worden. 

Bei den zuerst angewandten Temperaturen zwischen 580—640° 
bleibt das ungeschmolzene Metall grofsenteils unveriindert, be- 
kieidet sich nur oberflichlich mit einer schmutzigbraunen von Jod 
‘urchsetzten Masse, die wahrscheinlich ein Gemisch von Jod, Calcium- 
iodid und Eisenjodiir ist. Es wurde deshalb durch Steigerung der 
Reaktionstemperatur bis zum Schmelzpunkte des Calciums grdlsere 
Diffusions- und damit Reaktionsfihigkeit herbeigefiihrt. 

Die Mischung der Elemente wurde in einer Bombe 5 Stunden 
lang auf 785° erhitzt und abgekihlt. Das nach Aufschneiden der 
Bombe ausgebrachte stark zusammengebackene Schmelzprodukt 
stellte eine gelbbraune bis dunkelbraune Krystallmasse dar, die 
fjiulserst rasch triibe wird und zerftliefst. Unter dem Mikroskop 
liefs sich jedoch trotz der enormen Hygroskopizitiit erkennen, dals 
die braunen Krystalle in gleicher Weise in hellere eingelagert waren, 
wie die roten Calciumsubchloridkrystalle im Calciumchlorid. Die 
braune Farbe riihrte nicht von tiberschiissigem freien Jod her, das 
vielleicht nicht in Reaktion hitte getreten sein kénnen, denn mit 
trockenem Ather und Schwefelkohlenstoff liefs sich kein freies Jod 
nachweisen. Die Analyse mechanisch ausgesuchter brauner Stiicke 
ergab 21.44°/, Calcium, wihrend Calciumjodid 13.66°/,, Calcium- 
jodiir 24.03°/, Metall enthalten. 

Kine in gleicher Weise ausgefiihrte Neudarstellung ergab ein 
fihnliches Produkt, enthielt also noch grofse Mengen Calciumjodid 
und metallisches Calcium. Das Metall lefs sich zwar mechanisch 
sowelt auslesen, dafs unter dem Mikroskop kein Calcium mehr zu 
erkennen war. Es kam aber darauf an, die beiden anderen Bestand- 
teile des Gemisches voneinander zu trennen. Im absoluten Alkohol 
tand sich ein Lésungsmittel, dessen Lésungsgeschwindigkeit fiir Jodir 
und Jodid geniigend verschieden ist, wie sich unter dem Mikro- 
skop beobachten liefs; da sich zuerst die weilsen Jodidkrystalle, 
dann erst die braune Jodiirmasse léste. Nach mechanischer Auslese 


des metallischen Calciums wurden daher ausgesuchte schéne braune 


I 
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Sticke, nachdem sie unter Schwetelkohlenstoff zerkleinert waren 
im Wasserstoftistrome mit absolutem Alkohol einigemale durch- 
geschittelt, dann der Alkohol durch Abspiilen mit trockenem Athe: 
rasch entternt, und ebenso schnell die vollkommen braun una 
homogen aussehende Masse gewogen und zur Analyse im Wasser 
autgeliést. Sie lést sich unter Wirme- und starker Wasserstoff- 
entwickelung zu einer klaren Fliissigkeit. Von den 250 ccm 
der Lésung wurde in 125 ecm das Jod, im Reste das Calcium 
bestimmt. 


Gefunden: 23.04°/, Ca 75.799, J 


Berechnet fiir CaJ: 24.03°/, Ca 75.97°/, J 


Angenommen, dals alles Calcium, was iiber dem Jodidgehalt 
hinaus in der Verbindung ist, als Bestandteil des vorhandenen 
Jodiirs angesehen werden kann, sind danach in dem erhaltenen 
Produkt 98.2°/, Calciumjodiir. 


Die Summe der Komponenten ist nur 99.3°/), wohl weil bei der 


J 
starken Hygroskopizitit der Jodiirmasse etwas Feuchtigkeit aut- 
genommen war wihrend der Reinigungsoperationen. 

Zur Vermeidung einer Verunreinigung des Produktes mit Jodid 
und Metall, wie sie nach den Erfahrungen beim Subchlorid dadurch 
eintreten konnte, dafs das in hohen Temperaturen bestiindige Sub- 
jodid sich bei langsamen Durchschreiten der Umwandlungstempera- 
turen in die zwei Komponenten zersetzte, wurde auch bei der Dar- 
stellung des Subjodids versucht durch Abschrecken aus der hohen 
Temperatur ein reineres, weniger zerfallenes Produkt zu erzielen. 

Um insbesondere die Verunreinigungen durch iiberschiissiges 
metallisches Calcium zu verhiiten, dessen mechanische Entfernung, 
soweit sie tiberhaupt mdglich ist, Anziehung von Luftfeuchtigkeit 
herbeifiihrt, wurde mit nahezu theoretischen Mengen der Kompo- 
nenten gearbeitet und nur ein ganz geringer Uberschulfs (0.1 g) von 
Jod angewandt. 

Nach 12stiindigem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 800° 
wurde die Stahlbombe in Wasser abgeschreckt. Die stark zusammen- 
gebackene, rein dunkelbraune Masse, die sich leicht aus der Bombe 
herausschlagen liefs, wurde direkt in frisch destilliertem Schwefel- 
kohlenstoff aufgenommen. Das Schmelzprodukt wurde unter dieser 
IK liissigkeit verrieben, der Schwefelkohlenstoff unter gleichzeitigem 
Ktrwiirmen an der Saugpumpe abgesaugt. 


Die so gereinigte Masse wurde rasch im tarierten Wigeglas 
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-ewogen und sofort zur Analyse aufgelést. Das Jod wurde in einer 
Portion als AgJ unter Zusatz eines Tropfens Salpetersiiure zur 
Losung bestimmt. Das Filtrat des Silberjodidniederschlages enthilt 
Kisen. das als Jodiir in der Masse enthalten ist, und seine Ent- 
stehung dem geringen Uberschufs von Jod bei der Darstellung ver- 
iankt. Dies Eisen wurde mit Ammoniak als Eisenoxydhydrat 
sefallt und als Fe,Q, bestimmt. Die ihm entsprechende kleine 
Menge Jod wurde vom Gesamtresultate des Jods im Jodiir ab- 
sezogen. Das Calcium wurde, wie iiblich, als Oxalat gefillt und als 
Oxyd gewogen. Die rasch vorbereitete und sorgfiltig ausgefiihrte 
Analyse ergab die erwarteten Werte reinen Subjodids. 


(Gefunden: 24.26 °/, Ca 75.95 9, J 
Berechnet fiir Ca.J: 24.03 °/, Ca (5.97 OD J 


Kin in gleicher Weise ausgefiihrter weiterer Versuch bestitigte 
dies Resultat: 
(sefunden: 23.57 °/, Ca 75.31 °/, J 


Berechnet: 24.03 °/, Ca 75.97 9/7, J 


‘) 


Zur Bestiitigung der Annahme, dais auch das Calciumsub- 
jodid &bhnlich dem Subchlorid in hohen ‘Temperaturen sein Be- 
stiindigkeitsgebiet hat, unterhalb dessen es in Calciumjodid und 
Calcium zerfallt, wurden zwei Bomben zu gleicher Zeit auf 800° 
erhitzt, die eine langsam gekiihlt, die andere in Wasser abgeschreckt. 
Das Abschrecken in Wasser erwies sich bei den Versuchen zur 
Subjodiddarstellung merkwiirdigerweise nicht nachteilig, -wie beim 
Subchlorid. Erkliren lifst sich dies vielleicht dadurch, dafs die 
beim Abschrecken in der beschriebenen Weise in die Bombe ein- 
dringenden Kohlenwasserstoffe im Inneren freies Jod vortinden mit 
jem sie leicht zu Substitutions- oder Additionsprodukten zu- 
Salnmentreten. 

Das Produkt des langsam abgekiihlten Versuches war eine 
stark mit metallischem Calcium durchsetzte Masse. Sie wurde unter 
Schwefelkohlenstoff zerkleinert, mechanisch durch Auslese von Metal! 
betreit, dann weiter gepulvert und wie oben zur Analyse vorbereitet. 
Sie enthielt 78.68 °/, Jod (berechnet fiir CaJ, 85.34°/., fiir CaJ 
(9.97°/)), wihrend eine Analyse mechanisch ausgesuchter, unge- 
reinigter, metallisch glinzender Stiicke 56.74°/, Calcium ergab (be- 
rechnet fiir CaJ, 13.66°/,, 
hervor, dafs beim langsamen Durchschreiten der Umwandlungs- 


fir CaJ 24.03°/, Ca). Daraus geht 
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temperaturen die erwartete Zersetzung in Calciumjodid und Calcium- 
metall zum grofsen ‘eile eingetreten war. 

Das abgeschreckte Produkt enthielt dagegen erwartungsgemiil. 
reines Subjodid. Metallisches Calcium wurde nicht wahrgenommen, 
die Analyse wurde wie die vorigen durch Verreiben ausgesuchte: 
Stiicke unter Sehwetelkohlenstoft vorbereitet. 


— 16.2 ° 23.01° ' 

Gretunden: a > l Jod aa | Ca 
16.41°/, J 23.679), J 

Berechnet fiir CaJ: 75.97°/, Jod 24.03°/, Ca 


Zeigte auch das homogene Aussehen unter dem Mikroskop und 
die leichte Auflésung der Substanz in Wasser die KEinheitlichkeit 
des Produktes, so war doch der immerbhin noch médgliche Kinwand 
zu widerlegen, dafs hier mehrfach ein zufillig stéchiometrisches 
infolge Abschreckens aus den hohen Temperaturen sehr inniges 
Gemenge der Bestandteile vorliege. Es wurde deshalb bei dem 
folgenden Versuche dies Gemisch durch die Schwebemethode nach 
spezifischen Gewichten getrennt, und zwar so, dafs mit Athyljodid 
das leichtere metallische Calcium abgeschieden wurde, mit Acetylen- 
tetrabromid die Jodide voneinander getrennt wurden. Bei An- 
wendung dieser Methode zur raschen Trennung, insbesondere von 
eventuell vorhandenem Calciummetall lafst sich in der Darstellung 
ein Jodiiberschufs und damit die fiir die Analyse lastige EKisen- 
jodirbildung vermeiden. 

Dieser Versuch wurde, analog wie der vorige, als Doppelversuch 
unternommen, die eine Bombe nach 12stiindigem Erhitzen auf 1000! 
langsam im Ofen erkalten gelassen, die andere in fester Kohlensi&ure 
abgeschreckt. 

Das ausgesuchte metallfreie Material der langsam gekihlten 
Masse, welches leichter als Acetylentetrabromid auf seiner Ober- 
(liche schwamm, enthielt 79.84°/, Jod (berechnet fiir CaJ, 85.34°,, 
fiir CaJ 75.97°/. Jod) und erwies damit wieder den zum Teil 
eingetretenen Zerfall des Subjodids. 

Dagegen ergab die Analyse der in fester Kohlensiure ab- 
geschreckten Substanz bei fast quantitativer Ausbeute: 


75.549, Jod und 24.14%), Ca 
Berechnet CaJ: 75.97° i  24.03°/. Ca 


0 0 


Die rotbraune Substanz war eisenfrei. Sie ist aulser- 


ordentlich empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit. 


ns le Erie) 
at ee ea 




























S1 


Durch diesen Versuch bei 1000°, anstatt wie bisher 800°, wird 
vugleich dem Einwande vorgebeugt, als liege im Subjodid vielleicht 
ein Eutektikum bestimmter Temperatur vor, wie die tibereinstim- 
nenden Analysen gedeutet werden kénnen — und keine stiéchio- 
metrische Verbindung. 

Die DarstellungreinenCalciumjodiirs, odervonCalcium- 
subjodid — wenn man unter ,,Subverbindung* Salzbildung 
mit ungewOhnlich niedriger Valenz versteht, ist tibrigens 
ingleich einfacher und leichter, als die des Subchlorids. 
Geniigende Raschheit und Sorgfalt in der Reinigung vorausgesetzt, 
ist die sichere Gewinnung des Jodiirs gewihrleistet. 

Es liefert den zweiten Beweis fiir die Existenz von 
Subhalogeniden der Erdalkalimetalle, die danach nicht 
mehr bezweifelt werden kann. 


IV. Darstellung des Calciumsubfluorids. 


Die aufserordentliche Hygroskopizitaét und leichte Angreifbarkeit 
durch den Sauerstoff und die Kohlensiure der Luft machen bei den 
bisher beschriebenen Calciumsubhaloiden Darstellung und Unter- 
suchung schwierig. Wenn die Eigenschaften der Subhaloide analog 
denen der Halogenide mit dem Halogen sich dndern, so war zu er- 
warten, dafs ein aus Calciumfluorid und Calcium darzustellendes 
Subfluorid die oben erw&hnten stérenden Eigenschaften nicht, oder 
in bei weitem geringeren Malse besitzen wird. Ist doch der Fluls- 
spat als erstes Glied der Reihe von den itibrigen ganz verschieden, 
gegen Oxydation und Feuchtigkeit der Luft durchaus_ bestindig. 
Zudem kommt er vollkommen rein und wasserfre: in der Natur vor. 

L. WOuLER und Kasarnowsk1! war es gelungen aus Flufsspat 
mit schmelzendem Calcium im Jenaer schwer schmelzbaren Ver- 
brennungsrohre bei ca. 800° tiefblau gefirbte Krystalle zu erhalten, 
die einen geringen Uberschufs an Calciummetall, entsprechend 
2.45"), gebildeten Calciumsubfluorids, aufwiesen. 

Dieser Umstand, zusammen mit den bisherigen Erfahrungen, 
jefs Versuche zur Darstellung des Calciumsubfluorids aussichtsreich 
erscheinen, um so mehr, als bei Anwendung der Stahlbomben héhere 
Temperaturen in Betracht gezogen werden konnten. 

Zum ersten Versuche wurden Calcium und gepulverter, aus- 
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gesucht reiner Flufsspat im ungefahren berechneten Verhiltnis 
mit geringem Uberschufs von Calcium 3 Stunden lang aut 1050° 
erhitzt und dann langsam abgekiihlt. Durch die Temperatur- 
erhéhung sollte das Eindringen von Metall in den ungeschmolzenen 
Kluisspat erleichtert und die Reaktionsgeschwindigkeit vergréfsert 
werden. Die Krystiillechen von Calciumtluorid waren danach tie 
dunkelblau gefirbt, beinahe schwarz. Die Menge des nicht in 
Reaktion getretenen metallischen Calciums wies bereits darauf hin, 
dafs nur wenig Fluorid umgewandelt war; doch ergab die Analyse 
der dunkelblauen mechanisch ausgesuchten Krystalle mit 52.75! 
Calcium (berechnet fiir CaF, 51.3°), Ca, fiir CaF 67.81°/,) immerhin 
einen Mehrgehalt von Calcium, der 8.75°/, gebildeten Subfluorids 
entspricht, also der vierfachen Menge, wie sie WOHLER und Kasar- 
NowskI erhalten hatten. Das Calcium wurde nach dem Abrauchen 
der zu analysierenden Masse mit Schwefelsaiure (konzentriert) aus der 
Lisung als Oxalat gefillt und als Oxyd gewogen. Die blauen 
Krystillchen waren vorher mit verdiinnter Essigsiure von an- 
hingendem Metall befreit worden. 

Bei den niichsten beiden Versuchen wurden noch héhere Tempe- 
raturen angewandt, die Bomben im HeErAvusschen Tiegelofen je 
15 Stunden auf 1150° erhitzt. Das erhaltene Produkt tiberraschte 
durch sein Aussehen. Der immer noch ungeschmolzene Flufsspat 
K.-P. 1880°) war niimlich nicht mehr blau gefiirbt, sondern zum 
Teil farblos, zum Teil aber schén gelb. Eine Menge dieser winzigen, 
gelben Krystillchen durchsetzten den unverinderten weifsen Fluls- 
spat, wihrend das metallische Calcium sich zwischen die Flufsspat- 
krystalle als schwierig zu entfernendes Bindemittel eingelagert hatte. 
Die ausgebrachte Masse wurde daher nach dem Zerkleinern zur 
EXntfernung des metallischen Calciums lingere Zeit am Riicktluls- 
kiihler mit absolutem Alkohol erhitzt, in dem das Metall sich mialsig 
schnell zu Alkoholat list. Das Subchlorid wird allerdings, wie sicl 
spiiter herausstellte, ebenfalls vom siedenden Alkohol angegrifien, 
aber weit langsamer. Dann wurde der spezifisch schwerere Fluls- 
spat von den gelben subfluoridhaltigen Krystallen durch mehr- 
faches Schlimmen der gepulverten Substanz mit absoluten Alkohol 
und Ather nach Méglichkeit getrennt, und das spezifisch leichtere, 
gelb gefiirbte Produkt analysiert. Die Calciumbestimmung ergab 
54.43°/,, also im Vergleich zu Flufsspat (51.03°/, Ca) einen Mehr- 
gehalt von 3.13°). Calcium, der 18.9°/, entstandenen Subfluorids 
entspricht. 
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Trotz der Temperaturerhéhung bis aut 1150° und verhiiltnis- 
sig langer Kinwirkung war offenbar die Reaktionsgeschwindigkeit 
or Subtluoridbildung noch nicht geniigend gesteigert. Beim Schmelz- 
inkte des Fluorids (1330°) mulfste sich danach die Bildung von 

“luoriir eher erreichen, durch die héhere Temperatur und den 

Jiissigen Zustand grélsere Reaktionsgeschwindigkeit herbeitiihren 
.ssen, insbesondere, wenn das Subtluorid sich wie das Subchlorid 

und Subjodid verhielt, d. h. mit steigender Temperatur iiber die 

('mwandlungstemperatur hinaus bestiindig wird. 

Nach vielen milslungenen Versuchen im Kkokswindofen, im 
elektrischen Réhrenofen, im Rdfslerofen! wurde eine geeignete Heiz- 
quelle gefunden in einem Réssterschen Gasofen, der durch gleich- 
miilfsige Zufuhr komprimierter Luft eines vom Elektromotor an- 
cetriebenen Gebliises gespeist wird. Hoihere konstante Temperatu: 
und Vermeidung von Carbidbildung im Innern der Bombe durch 
diffundierendes Leuchtgas — das im Gebliase vollkommen  ver- 
brannt wird —, und daher die Méglichkeit die theoretisch berechnete 
Menge Calcium anwenden, die Reinigung also sparen zu kénnen, 
sind die Vorteile dieser Heizquelle. ' 

Von grofser Wichtigkeit ist bei den hohen Versuchstempe- 
raturen von 1400—1500° die Art der verwendeten Materialien. Der 
Stahl der Bombe wurde durch Umhiillung mit Platinfolie und Ein- 
betten in gepulverte basische Chamotte — saure ruft Silicatbildung 
hervor — vor QOxydation geschiitzt. Die Bombe befand sich im 
Chamottetiegel zwischen zwei iibereinander gestiilpten Rosetiegelin. 
Dadurch wurde auch das Ausbringen der weilsgliihenden Bombe 
sehr erleichtert, da sie in den unglasierten ‘Tiegeln nicht festbacken 
kann und sich deshalb nach dem Zerschlagen der diulseren Chamotte- 
masse rasch herausnehmen und unter feste Kohlensiiure bringen 
uifst. Die angewandten Temperaturen schwankten bei den folgenden 
in gleicher Weise mit berechneten theoretischen Substanzmengen 
unternommenen Versuchen zwischen 1390 und 1460°. 

Das grau gefirbte und mit metallisch glinzenden ‘Teilchen 
durchsetzte Produkt dieser Darstellungen liefs sich verhaltnismilsig 
leicht ausbringen und pulvern, ein Umstand, der schon darauf hin- 
deutete, dafs nur wenig, oder kein metallisches Calcium mehr vor- 
handen war; denn dies bildet sonst ein festes, schwierig zu ent- 
ternendes Bindemittel. 


' Ausfiihrliches dariiber s. Ropewaxtp, Dissert., Karlsruhe 1908. 
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In der Tat war nach dem staubfeinen Pulvern und Beuteln 
bei der Scheidung nach spezifischen Gewichten mit Athyljodid nur 
sehr wenig metallisches Calcium mehr zu erkennen. Die darauf- 
folgende Trennung der Fluoride ging so vor sich, dafs der gréfsere 
‘Teil der Substanz sich in Bromotorm oben absetzte, wihrend ein 
weit kleinerer ‘Teil sich unten befand. In diesem kleinen Teile 
waren unter dem Mikroskop deutlich die unverinderten Fluorid- 
krystalle zu erkennen. 

Der spezifisch leichtere, in Bromoform oben betindliche, grélsere 
Teil wurde mit trockenem Alkohol und Ather yon dieser Fliissig- 
keit befreit, der Ather an der Saugpumpe abgesaugt und dann das 
Calcium als Oxalat bestimmt. Die Analysenresultate von vier auf 
diese Weise unternommenen Darstellungen sind folgende: 


(-)° "1, Ca Pe 
L390 64.25 78.79 
1410 66.12 89.12 (ber. f. CaF, 51.03 °/, 
1430 67.58 98.61 f. CaF 67.81°/, Ca). 
1460 66.92 96.25 


Die beiden letzten Versuche hatten also nahezu reines Sub- 
fluorid ergeben. Die Verunreinigungen sind zum Teil wohl auf 
sekundire Hydroxydbildung an der feuchten Luft, zum Teil auf 
Bildung von wenig Calciumkarbid zuriickzufiihren, die trotz der an- 
gewandten Vorsichtsmalsregeln nicht ganz vermieden war; denn in der 
salzsauren Lésung des Produktes zeigten sich Spuren von Kohlen- 
stof? neben dem charakteristischen Geruche nach Kohlenwasser- 
stoffen. Eine Entfernung dieses Carbids durch Wasser ist bei hoch- 
prozentigem Subtiuorid nicht angiangig, wie sich zeigte, da Sub- 
tfluorid sich lebhaft mit Wasser zersetzt. — Infolge mangelnden 
Uberschusses von Calcium war die Carbidbildung nicht wie friiher, 
mit dem iiberschiissigen Metall, sondern sekundar auf der Ober- 
tliiche des primiiren Subhaloids erfolgt, so dafs nicht mehr wie 
bisher graue Teilchen neben den gelben sich vorfanden, sondern 
die ganze Masse von einem diinnen Carbidiiberzug gleichmilsig be- 
deckt war, der die gelbe bis orangegelbe Farbe des Subftluorids 
verbirgt. Unter dem Mikroskop ist diese jedoch deutlich als solche 
unter dem silbergrauen Carbidiiberzug schén orangegelb hindurch- 


schimmernd zu erkennen. 


Entstandenen Fluoriirs aus dem Uberschufs von Ca berechnet. 
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Zu zeigen war noch durch mehrtache Darstellung des Sub- 
yorids stéchiometrischer Zusammensetzung, dals nicht etwa ein so 
nniges homogen erscheinendes Gemenge von Fluorid und Metall 
dem Produkt vorlag, dafs die mechanische Zerkleinerung durch 
Verreiben und Beuteln nicht geniigend ist, um eine darauffolgende 
[rennung nach spezitischen Gewichten zu ermdglichen. Die Aus- 
gangsprodukte wurden daher bei neuen Versuchen nicht in theo- 
retischen Mengen, sondern mit einem Uberschuls von Flufsspat 
und zwar 10°), — angewandt. Erhitzt wurde bis auf 1410" und 
in fester Kohlensiure abgeschreckt. Das Produkt der Erhitzung 
zeigte das gleiche Aussehen, wie die letzterhaltenen, und wurde 
auch auf gleiche Weise ftir die Analyse vorbereitet und getrennt. 
Metallisches Calcium war, wie vorauszusehen, gar nicht mehr vor- 
handen, dagegen wies die in Bromoform unten betindliche Schicht, 
wie zu erwarten war, einen starken Gehalt an Fluorid aut, der sich 
unter dem Mikroskop leicht als solcher erkennen liels. Die spezitisch 
leichtere Fraktion hatte das gleiche Aussehen, wie die der zuvor 
dargestellten Substanzen und war reines Subtluorid. 


Gefunden: 67.9°), Ca (berechnet fiir CaF 67.81 °), Ca). 


Die Zusammensetzung der unteren Schicht war nahezu die 
reinen FE lusspates: 


Gefunden: 53.23 °/, Ca (berechnet fiir CaF, 51.03°), Ca). 


Zur Bestiitigung dieses Resultates und gleichzeitig zur Entschei- 
dung der Frage, ob Calciumsubfluorid, ahnlich dem Subchlorid und 
Subjodid, nur in hohen Temperaturen sein Bestindigkeitsgebiet hat und 
unterhalb dieser in seine Komponenten zerfillt, wurden sodann zwei 
Versuche in der Art unternommen, dafs die Ausgangsprodukte 
Calcium und Calciumfluorid mit 40°), Uberschuls von Flufsspat auf 
tast gleiche Temperatur (1410° und 1430") erhitzt wurden, der eine 
abgeschreckt, der andere langsam abgekiihlt wurde. 

Die ausgebrachten Produkte beider Versuche waren sich jedoch 
sowohl aufserlich gleich — und in ihrem Aussehen den bisher er- 
haltenen ihnlich — als auch in ihrem Verhalten bei der Trennung 
nach spezifischen Gewichten. 

Sie wurden zur Analyse vorbereitet, wie die vorigen Darstellungen. 
Dabei zeigte sich, dafs in beiden kein metallisches Calcium mehr 
vorhanden war. Die in Bromoform leichtere obere Schicht — bei 
weitem die gréfsere — war dunkelgrau und metallisch glinzend, die 











St) i 


untere spezitisch schwerere und kleinere Schicht hellgrau und zeigte 
unter dem Mikroskop deutlich die unverinderten Fluoridkrystalle. 
Die oberen Schichten enthielten 


bei der abgeschreckten Substanz: 67.62", Ca 
bei der langsam gekiihlten Substanz: 68.2°/, Ca [ 
berechnet fiir CaF 67.81°/, Ca) 


amit ist zweifellos nachgewiesen, dafs das gelbe bis orangegelbe 
Calciumsubfluorid eine chemische Verbindung konstanter stéchio- 
metrischer Zusammensetzung ist, und dals die Verunreinigung 
prozentual nicht ins Gewicht fallt. 

Offen aber bleibt die Frage, ob Calciumsubfluorid bei hohen 
Temperaturen bestindig ist und sich bei gewéhnlicher 'Temperatur 
zersetzt, oder umgekehrt. Sie hitte aus den Mengenverhiltnissen 
der leichteren Subtluoridschicht zur schwereren fluoridhaltigen ent- 


schieden werden kénnen, doch da fiir den Fall der Bestiindigkeit 
bei hohen Temperaturen — bei langsamer Abkihlung die Zersetzung 


nur immer teilweise eintreten kann, wie die analogen Versuche beim 
Subchlorid und Subjodid ergeben, so ist der daraus zu ziehende 
Schluls nicht gerade biindig. 

Beim Subtluorid kommt aulserdem noch als erschwerender Uim- 
stand hinzu, dafs die weilsgliihende Masse auch beim absichtlichen 
langsamen Kihlen zu rasch das Intervall der hohen Umwandlungs- 
temperaturen mit hoher Zerfallsgeschwindigkeit in fliissigem Zustande 
durcheilt, so dals bei dem hohen Schmelzpunkte des Fluorids und 
Subthuorids zu schnell die feste Phase entsteht, die die Reaktions- 
veschwindigkeit so reduziert, dafs nur wenig Subiluorid in seine 
Komponenten zerfallen kann. 

Kine Kntscheidung der Frage, ob Subtluorid bei héheren oder 
niederen ‘emperaturen sein Bestindigkeitsgebiet hat, wurde deshalb 
durch einen Versuch erwartet, die reine Substanz der letzten Dar- 
stellungen lingere Zeit auf 1050° zu erhitzen. Unterhalb dieser 
‘Temperatur war es nicht gelungen, die gelbe Farbe des Subtluorids 
zu erhalten, die erst oberhalb 1100° in geringen Mengen gebildeten 
Subtluorids zu bemerken gewesen war. Aulserdem wurde bei 
diesen oben erwihnten friiheren Versuchen die Umwandlungs- 
temperatur durch das iberschiissige dampfférmige Calcium herab- 
gedriickt. — Die geringe Zerfallsgeschwindigkeit der festen Phase 
verlangt bei dieser relativ niedrigen Temperatur aber langere Ein- 


wirkungsdauer. 
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Kine kleine, vom reinen angewandten Produkt gerade ausgefiillte 
Bombe wurde daher 10 Stunden lang auf 1030° erhitzt und dann 
fester Kohlensiiure abgeschreckt. 

Die ausgebrachten Brocken des zuvor pulverigen Produktes 
batten ihre Farbe geandert. Die graue Farbe des verunreinigenden 
Carbids war verschwunden — wabhrscheinlich war der Kohlenstoff 
vom Eisen aufgenommen worden —, und die EKigenfarbe der Substanz, 
rotgelb bis orangegelb, kam deutlich unter dem Mikroskop zum 
Vorschein. Es zeigten sich aber auch metallisch glinzende Teilchen, 
die auf Calcium deuteten, doch waren sie so klein und im Krystall- 
vefiige so gleichmiifsig eingelagert, dals ihre Trennung durch 
Athyljodid nach dem spezifischen Gewichte nicht zu erreichen war. 
hre Verteilung in der Substanz ist so fein, dafs die Masse bereits 
unter dem Mikroskop durch rasche Oxydation weils wird. Beim 
feinen Pulvern und Beuteln war daher auch so viel Calciumoxyd 
entstanden, dessen spezifisches Gewicht (d = 3.08;.) dem des I luorids 
d = 3.189) sehr nahe ist, dafs es mit dem zugleich entstandenen 
i luoride eine einzige schwerere untere Schicht bildete, welche das 
offenbar nur noch in geringer Menge vorhandene Subfluorid so ein- 
schliefst, dafs es nicht abzutrennen ist. Im Bromoform, in dem 
Subfluorid leicht schwimmt, stieg nichts an die Obertliiche: dals aber 
noch Subfluorid vorhanden war, zeigte die deutlich gelbe Farbe. 
Kine chemische Trennung des Fluorids und Calciumoxyds, die 
durch die Menge des entstandenen Fluorids ein Mals des Zertfalles 
bei 1030° abgeben sollte, ist ohne gleichzeitige Zersetzung des ein- 
geschlossenen Subfluorids nicht méglich. 

Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurde daher die 
Masse direkt aus der Bombe unter Atbyljodid gebracht und_ver- 
rieben. Dabei zeigten sich wieder eile metallischen Calciums, 
und aus dem spezifischen Gewicht des bei weitem gréfsten Teiles 
der Substanz, der schwerer als Athyljodid unter diesem sich befand, 
liels sich schon ersehen, dafs zum mindesten eine teilweise Zersetzung 
des Subfluorids erfolgt war. Die Analyse der im Athyljodid unten 
betindlichen Masse lieferte dann auch mit 53.96°), Calcium (berechvet 
tir CaF, 51.03) den Beweis fiir die bei der angewandten Temperatur 
yon 1100° eingetretene Zersetzung des Calciumsubtluorids, also 
seine Unbestandigkeit unterhalb 1100°. 

Diese Beobachtungen im Verein mit dem analogen Verhalten 
cer zwei anderen Calciumsubhaloide zeigen den Zerfall auch fiir 
das Subfluorid bei niedrigeren Temperaturen. 
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ks gelingt also, aus Calcium und Calciumfluorid bei 1400° eine 
homogene, metallisch glinzende rot- bis orangegelbe, krystallinische 
Masse darzustellea von der konstanten st6chiometrischen Zusammen- 
setzung des Calciumsubftluorids der Formel CaF. Sie hat das 
spez. Gew. 2.3050. ermittelt durch pyknometrische Wiagung einer 
Fliissigkeit, aus Bromoform und Xylol gemischt, in der das Sub- 
tluorid gerade schwebt. 

Durch den Sauerstoff und die Feuchtigkeit der Luft wird das 
Subthuorid angegritfen, ohne zertliefslich zu sein, wie das Chloriir und 
Jodir. Es zersetzt sich dabei zu einem weilsen krystallinischen 
(gemenge von Fluorid, Oxyd und Oxydhydrat. 


Mit Wasser behandelt lést sich ein Teil des Subtluorids unter 


Kentwickelung von Wasserstofi und Kohlenwasserstotien — herriihrend 
aus der geringen Carbidverunreinigung —, der unldésliche Rest 


besteht zum gréfsten Teile aus Fluorid mit ungelést gebliebenem 
Hydroxyd. In verdiinnter Essigsiure lést sich die Substanz bis auf 
einen geringen Riickstand von krystallinischem Fluorid. Heifse, ver- 
verdiinnte Salzsiiure lést dagegen, wie zu erwarten, die Substanz 
vollig auf. 

Die Wirkung des absoluten Alkohols ist in der Kialte gering, 
doch lést er bei seinem Siedepunkte, besonders bei liangerer Kin- 
wirkung, betriichtliche Mengen Subfluorid. 


Die Darstellung von Subhaloiden gelang in allen Fallen, in 
denen sie versucht wurde. Die Frage nach der Struktur dieser 
merkwiirdigen Substanzen begegnet bei der bekannten Inkonstanz der 
Valenz der Elemente, abgesehen von der Ungewéhnlichkeit der 
dabei auftretenden Wertigkeiten, keiner Schwierigkeit, ist aber erst 
nach Feststellung des Molekulargewichts eindeutig zu lésen. Thre 
durchweg schénen idiochromatischen Farben sind gezeigt, ihre 
intensiv wirkende allochromatische Fiarbung farbloser Substanzen 
ist dargetan. Damit wire die Schwierigkeit, wie beabsichtigt, be- 


hoben, einen Analogieschluls von Wahrscheinlichkeit zu ziehen aut 
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die Ursache der Fiarbung der Alkali- und Erdalkalihalogenide 
durch Metalldampf bei hohen Temperaturen, unter ahnlichen Be- 
dingungen, welche Subbaloide erzeugen. 

Allein, es konnte auch gezeigt werden, dafs die drei Subhaloide 
des Calciums bei gewéhnlicher Temperatur unbestindig sind — 
ihre Existenz nur der geringen Zersetzungsgeschwindigkeit in fester 
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Phase verdanken — in hoher Temperatur aber, unterhalb des 
('mwandlungsbereiches, zu Metall und Haloid zerfallen. So ist die 
bisher noch unbewiesene Annahme, dals in diesen gefiirbten Salzen 
neben Subhaloid auch Metall bestehen und firbend wirken kann, 
nicht mehr von der Hand zu weisen. Und insbesondere ist hoéchst 
wahrscheinlich die Farbung des von WoOxHLER und KasaRNnowsk1! 
gefarbten blauen Flulfsspats durch feine diskrete Metallteilchen aut 
dem Spaltgefiige der Krystillchen bedingt, da bei den Herstellungs- 
temperaturen, wie sie hier angewandt wurden, Subhaloid sich noch 
nicht bildet. 

Es lifst sich natiirlich nicht von vornherein sagen, ob sich die 
Subhaloide der Alkalien analog verhalten werden und damit die 
bisher unbewiesene Annahme SrEDENTOPFS” von der Fiirbung der 
Alkalien auch durch Metallteilchen sich bestatigt. Die anscheinend 
dagegen sprechende Bestiindigkeit des Silbersubtiuorids bei mederen 
Temperaturen kann als Analogiefall nicht viel besagen. 

Die merkwiirdige Farbenwandlung des bei T00—SUU° gelb- 
braun gefirbten Chlornatriums nach dem Erkalten beim Neuer- 
hitzen kénnte dagegen im Zusammenhang stehen mit dem Zerfall 
bei niederer Temperatur, der beim erneuten Anwiirmen, iihniich der 
Krystallisationsbeschieunigung bei alternden Gliasern, oder bei Dar- 
stellung des Rubinglases, sich steigern wird. Von Versuchen zur 
Darstellung von Alkalisubhaloiden wird weitere Autklirung dariiber 


erwartet. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Das Silbersubfluorid wurde in mebreren Darstellungen nach 
GGuntTz als Produkt der konstanten chemischen Zusammensetzung 
Ag,F erhalten und damit als wirkliche chemische Verbindung 
charakterisiert. 

2. Es wurde die Notwendigkeit eines nur geringen Uberschusses 
von Silbertluorid bei der Herstellung dargetan, sowie die einer 
sorgfailtigeren Reinigung des Gunrzschen Produktes, und dabei der 
Ausschlufs von Luftfeuchtigkeit als wesentlich betont. 

3. Das Silbersubfluorid zersetzt sich bei 90°, wie bei einem 
Umwandlungspunkte, in Silberfluorid und Silber. Einige Eigen- 
schaften wurden neu bestimmt. 
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i. Die Bildung von Silbersubfluorid erfolgt nicht wie Gunrz 
irrtiimlich berechnet, endotherm, sondern schwach exotherm. 

5. Aus Calcium und Calciumchlorid entsteht im Wasserstoff- 
strom kein Calciumsubchlorid, wie in Ubereinstimmung mit den 
Versuchen von Guntz und Basser gezeigt wurde. 

6. Die Bedingungen zur Herstellung des von BorcHERS und 
Srockem zufillig beobachteten Calciumsubchlorids wurden fixiert: 
ein mehrstiindiges Erhitzen von Calciumchlorid mit Metall im 
stéchiometrischen Verhaltnis auf Temperaturen tiber 800° mit nach- 
folgendem Abschrecken in fester Kohlensiure und Trennung der 
Produkte nach spezitischen Gewichten. Das Erhitzen muls in ver- 
schraubten dichten Stahlzylindern vorgenommen werden. 

Ks wurde die stets gleichmifsige Zusammensetzung der Forme) 
CaCl gefunden. 

Kinige Eigenschaften, insbesondere die Unbestiindigkeit der 
Verbindung unterhalb 800° wurden festgestellt. 

7. Reines, krystallisiertes braunes Calciumsubjodid der stéchio- 
metrischen Formel CaJ wurde hergestellt aus den Elementen ober- 
halb 780° unter &ahnlichen Bedingungen, wie sie tiir das Calcium- 
chloriir gefunden waren. Es ist, wie dieses, bei gewdéhnlicher 
Temperatur unbestindig, zerfallt als Mittelstufe héheren Zersetzungs- 
druckes in seine extremen Steitenstufen, das Calciumjodid und Calcium. 

8. Gelbes bis orangegelbes krystallisiertes Calciumsubfluorid 
wurde aus Flufsspat und Calciummetall oberhalb 1400° gewonnen 
unter sonst fhnlichen Voraussetzungen, wie sie bei den anderen 
beiden Calciumsubhaloiden zutreften. Auch dieses zerfallt bei etwa 
1000° wieder in seine extremen Stufen, das Fluorid und Metall. 


Karlsruhe, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1908. 
















Zur Kenntnis der sauren Sulfate. 
Von 
J. D’ Ans. 


III. Weitere Bestimmungen im System Natriumsulfat— Schwefelsaure— 
Wasser. 


Experimentell bearbeitet mit Herrn O, Scurepr. 


In der ersten Mitteilung! zur Kenntnis der sauren Sulfate ist 
auf Grund einiger Bestimmungen die Vermutung ausgesprochen 
worden, dals die ersten Anteile an H,SO, die Léslichkeit des Na,SO, 
weniger stark erhéhen wie die weiteren. Es war aber von vorn- 
herein nicht zu entscheiden, ob nur ein langsameres Ansteigen oder 
ob ein Minimum der Léslichkeit auftrete, wie letzteres z. B. bei 
(zips auf Zusatz von Sulfaten verschiedentlich beobachtet worden ist. 

Diesbeziigliche Léslichkeitsbestimmungen ergaben: 


f 1000 g Lésung 1.55 Mol. Na,SO, 0.08 H,SO, 
“ [1000 Mol. H,O 36.2 ,, Na,SO, 1.96 H,SO, 


{1000 g Lésung 1.59 Mol. Na,SO, 0.147 H,SO, 
* (1000 Mol. H,O 37.7 ,, Na,SO, 3.49 H,SO, 


Unter Mitberiicksichtigung der ftriher mitgeteilten Zahlen folgt, 
dafs innerhalb der Versuchsfehlergrenzen kein Minimum der Lés- 
lichkeit des Na,SO,.10 aq bei 25° auf Zusatz von H,SO, erkenn- 
bar ist; dafs aber die ersten Anteile an H,SO, eine schwiichere 
loslichkeitserh6hende Wirkung besitzen, wohl eine Folge einer 
parallel verlaufenden Léslichkeitserniedrigung durch das SO,-Ion der 
H,SO, die natiirlich bei kleineren Konzentrationen der Siure stirker 
hervortreten mufs. 


1 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 356—361. 
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In Anschlufs an die Untersuchung iiber die Existenzgrenze 
der beiden Trinatriumhydrosulfate bei 25° war noch der Grenz. 
punkt fiir das Na,HSO,), zu bestimmen, wo dieses mit dem niichs' 
saureren Natriumsulfat koexistiert. — Als solches tritt, wie vor- 
laufige Versuche ergaben, das NaHSO,.H,O auf. 

Die Bestimmung der Konzentration der Grenzlésung Na,H(SO, . 

NaHSO,.H,O wurde wie friher auch ausgefiihrt. Nach Einstel- 
lung des Gleichgewichtes ergab die Analyse: 


, | 1000 g Lisung 1.85 Mol. Na,SO, 3.12 Mol. H,SO, 
"a 1000 Mol H,O .? 2a Na, SO, 130.4 - H,SO, 


Das Existenzgebiet des NaHSO,.H,O ist bei 25° sehr aus- 
gedehnt; es wird bei hoher H,SO,-Konzentration durch das Aut- 
treten von wasserfreiem NaHSO, begrenzt. Zur Bestimmung der an 
beiden Salzen gesiittigten Lésung hatten vorliufige qualitative Ver- 
suche ergeben, dafs in einer an Na,SO, gesittigten 60 °/, igen H,SO,- 
Lésung, NaHSO,.H,O bei Zimmertemperatur scheinbar bestindig ist, 
aber nicht mehr in einer 70 °/, igen H,SO,-Lisung, als Ausgangslésung 
wurde daher eine 70°/,ige H,SO,-Lésung genommen und diese mit 
NaHSO,.H,O so lange versetzt (es zeigte sich, dafs es unter Abspal- 
tung von H,O zu NaHSO, zertiel), bis die analytischen Bestimmungen 
trotz weiterem reichlichen Zusatz des Salzes konstante H,SO,-Kon- 
zentration ergaben. 


Die nunmehr ausgefiihrte Analyse der Lésung ergab auf: 


{1000 g Lésung 0.47 Mol. Na,SO, 5.76 Mol. H,SO, 
(1000 Mol. H,O 23.0 ,, Na,SO, 282 ,,  H,S8O, 


Zur genaueren Bestimmung der Isotherme bei 25° wurden noch 
einige Bestimmungen ausgefiihrt, die hier folgen mégen: 


Bodenkérper Na,SO,.10H,O 
f1000 g Lésung 1.85 Mol. Na,SO, 0.60 Mol. H,SO, 
11000 Mol. H,O 49.09 ,, Na,SO, 16.01 ,, H,SO 


(1000 g Lésung 2.00 Mol. Na,SO, 0.763 Mol. H,SO 
(1000 Mol. H,O 56.22 ,, Na,SO, 2145 ,, H,SO 


4 


‘ 


4 


Bodenkérper NaHSO,.H,O 


, 1000 g Lésung 0.77 Mol. Na,SO, 4.23 Mol. H,SO § 


. 


(1000 Mol. H,O 29.3 ,, Na,SO, 160 ,, H,SO, 
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(1000 g Lésung 0.47 Mol. Na,SO, = 4.96 Mol. H,SO, 
(1000 Mol. H,O 18.9 ,, Na,SO, 199 , H,SO, 
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Bodenkérper Na,HSO, 
(1000 g Lésung 0.32 Mol. Na,SO, 6.61 Mol. H,SO, 
[1000 Mol. H,O 18.8 ,,  Na,SO, 389 » 280, 


(1000 g Lésung 0.3805 Mol. Na,SO, — 6.87 Mol. H,SO, 
(1000 Mol. H,O 19.4 = ,, Na,SO, 437.5 ,, H,SO,. 


Bei wenig héherer H,SO,-Konzentration folgt ein neuer Knick 

der Léslichkeitskurve, der durch das Auftreten eines neuen 
sauren Natriumsulfats bedingt ist. Dieses Sulfat hat héchstwahr- 
scheinlich die Formel NaH,(SO,), und ist zum _ erstenmal von 
”, Scnuntrz! dargestellt und beschrieben worden. Die Na,SO,-Kon- 
ventration nimmt nach diesem Knickpunkt anfangs rapide ab, eine 
vorliufige Bestimmung ergab: 

1000 g Lésung 0.07 Na,SO, 7.18 Mol. H,SO,, um dann nach 
einem Minimum wieder anzusteigen; eine weitere vorliiufige Bestim- 
mung ergab: 

1000 g Lésung 0.79 Na,SO, 8.78 H,SO, (H,SO, titriert, Na,SO, 
aus dem Glihriickstand berechnet). 

Neben der weiteren genaueren Bestimmung der Isotherme fiir 
die hohen H,SO,-Konzentrationen, bei der gewaihlten Temperatur von 


St 


25°, ist die Untersuchung auch auf andere ‘lemperaturen aus- 
zudehnen, um schliefslich einen vollkommenen Einblick in das Tem- 
peratur-Konzentrationsdiagramm zu erreichen. 

Die Wahl einer neuen Temperatur fiir die Bestimmung einer 
lsotherme wird sich am zweckmilsigsten nach dem Verschwinden 
oder Auftreten neuer wohl meist wasserhaltiger Verbindungen 
treffen lassen. 

Und so ist zunichst versucht worden, fiir zwei wasserhaltige 
Natriumsulfate, die in dem untersuchten Gebiet der Isotherme bei 
25° auftreten, deren Bildungstemperaturen zu bestimmen, und zwar die 
untere Bildungstemperatur des Na,SO, und die obere des NaHSO 
.H,O. 

Na, SO, geht in seiner gesiittigten Lésung unterhalb 32.4" unter 
Wasseraufnahme in Na,SO,.10H,O tiber. Durch die Mitanwesen- 


i 


heit von freier H,SO, in der Lésung wird dieser Umwandlungs. 


- 


' Pogg. Ann. 133 (1868), 137. Die Dissert., Berlin 1868, 8S. 17, wie in 
‘yMELIN-Kravr, 6. Aufl., II. 1, S. 191, zitiert, konnte ich nicht wiederfinden. 
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punkt gegen niederere Temperaturen verschoben. Unsere friihere: 
Bestimmungen haben ergeben, dafs 0.654 Mol. H,SO, in 1000 
gesiittigter Loésung den Umwandlungspunkt auf 25° ermiedrigen. 
Gréfsere Schwetelsiurekonzentrationen werden ihn noch weiter er- 
niedrigen, und dies wird so weit gehen kénnen bis die Konzentratio; 
der freien H,SO, so grofs geworden ist, dafs ein saures Natrium- 
sulfat, zuerst wohl Na,H(SO,),.H,O, als stabiler Bodenkérper aut- 
treten kann. ks existiert also eine wohl bestimmte Temperatur, 
bei welcher die drei Bodenkérper Na, S( Vee 10aq — Na,SO, -- Na, H(S‘ . 
-H,O miteinander in einer Lésung existenzfihig sind. Unterhalb 
dieser Temperatur grenzen Na,SO,.10aq — Na,H(SO,),.H,O an- 
einander. Jene Temperatur ist also die tiefste, bei der Na,SO, in 
schwetelsauren Liésungen eben noch bestindig ist. 

Diese untere Bildungstemperatur des Na,SO, lafst sich leicht 
thermometrisch bestimmen. Wenn man eine stark gekiihlte Mischung ! 
von Na,SO,.10 aq und Na,H(SO,),.H,O allmahlich erwirmt, so wird 
ein Thermometer das in der Mischung steckt, bei einer bestimmten 
‘Temperatur einen Haltepunkt im Temperaturanstieg aufweisen, das 
Na,SO,.10 aq wird entwissert unter Bildung von Na,SO, und Lésung. 
Ist ein grélserer Teil des Salzgemisches geschmolzen, so kann man 
die umgebende Temperatur erniedrigen, ohne dafs sich der Stand 
des ‘Thermometers iindere, es tritt Wiedererstarren unter Wirme- 
entwickelung ein. Mit eimfachen Hilfsmittely wurde gefunden: 


Thermo Aulsen- Dauer der 
meter temperatur ‘Temperaturkonstanz 
16.75 7.2° 2" 20’ 

16.6 16.3 1h 


Als untere Bildungstemperatur des Na,SO, in H,SO,-haltiger 
Léisung sei das Mittel 


16.67° + 0.07° (Korr.) angenommen. 


Bei dieser Temperatur hat die nonvariante Lésung mit den 
drei Bodenkérpern Na,SO,.10H,O — Na,SO, — Na,H(SO,),.H,O die 
Zusammensetzung: 


' Es wurde eine Mischung gleicher Gewichtsmengen der beiden Salze 
genommen, die geniigend der Gleichung (x Na,SO,.10H,O + y Na, H(SO,),.H,0 = 
Lésung y/2 H,SO, + «Na,S8O, + (102 + y)H,O + (2 + °/, y — x) Na,SO, fest) 
vollkommenen Umsatzes entspricht. Angewandt wurden zur Bestimmung 80 g. 


Das geaichte Thermometer in 0.2° geteilt. 
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_, {1000 g Lésung 2.27 Mol. Na,SO, 1.48 H,SO, 
16" 11000 Mol. H,O 76.8 ,, Na,SO, 50.1 H,SO, 


Die zweite Umwandlungstemperatur, die bestimmt wurde, ist die 
es NaHSO,.H,O. Erhitzt man dieses, so bemerkt man bei etwa 
~5° dafs es zu schmelzen beginnt. Dieser Punkt lilst sich leicht 

grofser Schirfe bestimmen. Angewandt wurden 50 g Salz: 


‘lempe- Aulsen- Dauer der 
ratur temperatur Temperaturkonstanz 

58.40° 63° ? 

58.40 o4 l 


Die Umwandlungstemperatur korrigiert ist zu 
58.54° + 0.05" anzunehmen. 


Die Salze zu diesen Bestimmungen wurden aus zweimal um- 
krystallisiertem Natriumsulfat mit reiner Schwefelsiure hergestellt. 
Besonders der Umwandlungspunkt des NaHSO,.H,O diirfte sich als 
thermometrischer Fixpunkt eignen, erstens wegen der Schirfe seiner 
Kinstellung und seiner Lage! und zweitens wegen der Billigkeit, 
leichten Zuginglichkeit der Materialien und da diese Wasser, 
Schwefelsiure und Natriumsulfat verhaltnismafsig sehr leicht in 
geniigender Reinheit erhiltlich sind. 

Das Verschwinden von NaHSO,.H,O bei 58.5° aus dem ‘lempe- 
ratur-Konzentrationsdiagramm veranlafste uns, die nachste lsotherme 
bei 60° zu bestimmen. Die Verhiltnisse sind hier gegen 25° in- 
sofern einfachere als Na,SO,.10aq und NaHSO,.H,O aus dem 
(iagramm wegfallen. 


' Der Umwandlungspunkt des MnCl,.4H,O ist von Th. W. Ricuarps 
und I’. Wrepe, Zeitschr. phys. Chem. 61 (1908), 313—320, zu 58.089 + 0.005 
vestimmt worden. 


Darmstadt, Chem. Institut der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1908. 





Zur quantitativen Bestimmung des Silbers. 
Von 


Kk, Mawrow und G. Mouuow. 


Die unterphosphorige Saure ist bekanntlich ein dufserst energi- 
sches Reduktionsmittel, welches aus den Salzen vieler Metalle diese 
in regulinischem Zustande abscheidet. Es ist schon lange bekannt, 
dafs die unterphosphorige Saéure aus Lésungen von Silbersalzen 
Silber als Metall abscheidet. Diese reduzierenden Eigenschaften 
der unterphosphorigen Séiure gegen Silbersalzlésungen sind, so weit 
uns bekannt ist, bis jetzt zur quantitativen Bestimmung des Silbers 
als Metall nicht verwendet worden. 

Unser Ziel war im Anfang, die Existenz von Silberhydrid nach- 
zuweisen. Die Angaben von Bartuetrr und Rice! lauten: ,,Versetzt 
man eine verdiinnte Lésung von AgNO, mit iberschiissiger ver- 
diinnter unterphosphoriger Saéure, so wird die Lésung zuerst wein- 
rot, dann schwarz. Aus dem Filtrat setzt sich ein schwarzer Nieder- 
schlag in schwammigen Flocken ab, dessen Zusammensetzung aus 
dem Glihverlust AgH gefunden wird.“ Wir versetzten eine ver- 
diinnte Lésung von AgNO, mit einem Uberschufs von einer sehr 
verdiinnten unterphosphorigen Siure und beobachteten die folgenden 
Erscheinungen: Die Farbe ging zuerst in gelblich, schnell in weinrot 
liber und es begann sofort eine Abscheidung von einem schwarzen 
Niederschlag. Die Lésung wurde sofort abfiltriert und noch beim 
Abfiltrieren schieden sich aus dem Filtrat an den Winden des 
Trichters und im Becherglas abermals schwarze Flocken ab, die 
nach kurzer Zeit eine grauweilse Farbe annahmen. Dieser Farben- 
wechsel verliuft so rasch, dafs er kaum zu bemerken ist. Es wurden 
noch eine Anzahl von Versuchen gemacht, und zwar mit ver- 
schiedener Konzentration von H,PO, und AgNO,, aber das Resultat 
war immer ein und dasselbe. 


' Handbuch d. anorg. Chemie von Dammer, Bd. 4, 8. 59s. 
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Versetzt man dagegen eine AgNQO,-Lésung mit konzentrierter 
unterphosphoriger Siure, so erfolgt fast sofort eine Abscheidung des 
vrauweilsen Niederschlages. Der abgeschiedene Niederschlag wurde 
nach 12 Stunden abfiltriert, mit H,O gewaschen bis die saure 
Reaktion verschwindet und auf Filtrierpapier iber H,SO, und CaC), 
m Exsiecator getrocknet. Der Niederschlag erwies sich beim Ana- 
ysieren als reines Silber. 


0.3660 g Substanz gegliiht ergab 0.3655 g oder 99.87°/, Ag. 


0 


Die Abscheidung des Silbers als Metall mit unterphosphoriger 
Siure ist, sogar bei gewéhnlicher Temperatur, vollstindig und in 
dem Filtrat sind nicht die geringsten Spuren von Silber nachzu- 
weisen. Erwirmt man dagegen eine AgNO,-Lésung mit H,PQ,, so 
scheidet sich im Anfang ein schwarzer Niederschlag ab, der fast 
sofort in den grauweifsen tibergeht; beim weiteren Erwiirmen ballt 
sich der Niederschlag zu einer schwammigen Masse zusammen. Das 
Krwirmen der Fliissigkeit wurde fortgesetzt bis sie ganz klar 
geworden war. Die abgeschiedene Masse wurde abfiltriert und mit 
heifsem Wasser gewaschen. Bei dem Auswaschen der schwammigen 
Masse stellte sich heraus, dafs sie in sehr feine Teilchen zerfillt, 
besonders wenn sie direkt mit Wasser aus der Spritztlasche aus- 
gespilt wird, und sie sogar beim mehrmaligen Abfiltrieren nicht 
auf dem Filter zuriickgehalten werden. 

Deshalb statt mit H,O, versuchten wir, 96°/, Alkohol zum Aus- 
waschen des Niederschlages zu verwenden und fanden, dafs die ab- 
geschiedene schwammige Masse sich sehr leicht auswaschen liifst, 
ohne in geringsten Spuren durch das Filter durchzugehen. Nach 
dem Abfiltrieren der iiberstehenden Fliissigkeit, wurde die schwammige 
Masse durch Dekantieren mit 96°/, Alkohol gewaschen bis zum 
Verschwinden der sauren Reaktion, dann auf ein Filter gebracht, 
getrocknet, in einem Tiegel gegliiht und als Metall gewogen. Die 
gegliihte Masse besitzt einen schénen Metailglanz. 

Unsere Versuche machten wir mit 20 ccm !/,,-norm. AgNO,- 
Lésung, verdiinnt mit H,O auf 50—60 cem, erhitzt bis zum Sieden 
liber der freien Flamme und 11/,—2 ccm gereinigte kiufliche unter- 
phosphorige Séiure, und zwar nach der Weise, wie der eine von uns 
friher beschrieben hat.! Das Erhitzen wurde fortgesetzt bis die 
iberstehende Fliissigkeit ganz klar geworden ist. Der Niederschlag 


' Z. anorg. Chem. 5%, 147. 
“4. anorg. Chem. Bd, 61. 
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wurde abfiltriert, mit 96°, Alkohol gewaschen bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion, getrocknet, gegliiht und als Metall gewogen. 
Die Ausscheidung und das Auswaschen des Silbers geschieht in 
10—15 Minuten. 

Nach der oben beschriebenen Methode ausgefiihrte Bestimmungen 
ergaben folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz 





20 ccm }/,,-norm. AgNO, =0.2158 g Ag: Gefunden: 

0.2158 l. 0.2158 
0.2155 2. 0.2159 

0.2158 3. 0.2159 

0.2158 4. 0.2159 

0.2158 5. 0.2160 } 0.2160 
Y.2158 6. O.2161 

0.2155 q. 0.2159 

0.2158 8. 0.2161 

0.2158 9. 0.2163 | 


. Die von uns verwendete '/,,-norm. AgNO,-Lésung wurde von der 
Firma Kk. Merck in Darmstadt bezogen. Dieses Plus im Mittel von 
0.0002 g Silber oder in 0.09°/, wollen wir dem Umstand zuschreiben, 
dafs das Abmessen der AgNO,-Lésung mit der Pipette nicht so 
genau sein kann, wie bei dem Abwigen. 

Wie man sieht, gibt die Methode véllig befriedigende Resultate 
und ist der bisher iiblichen sicherlich vorzuziehen; was Schnelligkeit 
der Ausfiihrung und Zuverlissigkeit anbelangt, steht sie den bis jetzt 
bekannten Methoden zur Bestimmung des Silbers als Metall wie: 
die Reduktion mit salzsaurem Hydroxylamin, mit metallischem 
Cadmium oder elektrolytisch,' nicht nach. Die Reduktion der 
AgNO,-Lésung mit der unterphosphorigen Siéure, wird durch die 
Anwesenheit von organischen Siéiuren nicht beeintrichtigt. Die Be- 
stimmung Nr. 7 ist bei der Anwesenheit von Weinsdure, die Nr. $ 
ist bei der Anwesenheit von Essigsiure ausgefiihrt. 

Die quantitativen Versuche ergaben, dafs die Reduktion des 
Silberchlorids mittels unterphosphoriger Saure zu Metall auch voll- 
stiindig ist, sie verlauft aber viel langsamer und bedarf viel lingeren 
Erhitzens. | 


' Analyt. Chemie von A. Cuiassen, Bd. 1, 3. 3. 
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Wir wollten die beschriebene Methode zur quantitativen Tren- 
ung des Silbers von Blei anwenden, doch die vorliufigen Versuche 
mit léslichen Pb-Salzen, wie Pb(NO,),, Pb(C,H,O,), und H.PO, 
ergaben Niederschlige, welche sich als Pb(H,PO,), erwiesen. Das 
Pb(H,PO,), ist bekanntlich schwer léslich in kaltem, leichter in 
heilsem und unldslich in Alkohol. Da das Auswaschen des ab- 
geschiedenen Silbers mit H,PO, mit Alkohol geschehen mufs, so ist 
die ‘T'rennung des Silbers von Blei nach dieser Weise nicht durch- 
fiihrbar. 


Sophia (Bulgarien). Chem. Staatslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1908. 











Uber einige Molekularverbindungen des Brom- und Jod- 
magnesiums mit Derivaten der Essigsaure und anderer 
organischer Sauren, 

Von 
Boris N. MENsSCHUTKIN, 


Mit 6 Figuren im Text. 


I. Verbindungen mit Saureestern. 


Von diesen Verbindungen habe ich diejenigen des Magnesium- 
jodids mit Estern der Essigsiiure ausfihrlicher untersucht; von 
anderen dargestellten komplexen Verbindungen werde ich nur 
fliichtig berichten. 

Die Bildungsweise der Verbindungen des MgJ, mit den Kssig- 
siiureestern ist ganz dieselbe, wie bei anderen Molekularverbindungen | 
dieses Salzes, d. h. Kinwirkung der Ester auf das Diitherat Mg... 
2C,H,,O. Zur Reinigung wurden sie aus den sie bildenden Estern 
umkrystallisiert, wobei die Krystallisation desto schneller erfolgt, je 
leichter der mit der Essigsiure verbundene Alkyl ist, also am besten 
beim Essigsiiuremethylester. Alle diese Verbindungen haben die 
Zusammensetzung MgJ,.6CH,.COOR und folgende Schmelzpunkte: 


MgJ,.6CH,.COOCH, schmilzt bei 121°, 
MgJ,.6CH,.COOC,H, __,, - _ 
MgJ,.6CH,.COO,H, " » 6d° 
MgJ,.6CH,.COOisoC,H, schmilzt bei 87.5°, 
MgJ,.6CH,.COOisoC, H,, “A » 60°: 


Beim Aufbewahren firben sich diese Substanzen gelb; des- 
wegen waren bei den Léslichkeitsbestimmungen stets frisch bereitete 


' Meine friiheren Abhandlungen siehe Z. anorg. Chem. 49, 34. 207; 52, 


4. 152: 58, 26: 54, 89. 

















rbindungen angewandt. 
reien sehr schnell, 
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Aufserst hygroskopisch, zertliefsen sie im 
und sollten wegen dieser Kigenschaft die Be- 










‘immung der Léslichkeit unter Benutzung besonderer Vorsichts- 


alsregeln ausgefiihrt werden; 


igenden 


diese Bestimmungen sind in den 
Tabellen 1—5 enthalten. 


Tabelle 1. 
dslichkeit von MgJ,.6CH,.COOCH, in Essigsiuremethylester (70 Versuche). 


Gehalt an MgJ,.6CH,.COOCH, in 


Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0° 0.4 0.04 
30 0.55 0.055 
60 0.75 0.075 
90 0.9 0.09 
100 1.8 0.19 


Gehalt an MgJ,.6CH,COOCH, in 


Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
103° 2.4 0.25 
103 74.2 22.7 
110 81.7 31.6 
120 98.0 $3.3 
121 100.0 100.0 





0° 


20 
40) 


‘Temp. 


3.2 
4.8 
8.6 
13.7 
21.5 


Tabelle 2. 


Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. 
0.36 60° 38.0 
0.55 65 63.5 
1.0 70 90.5 
1.7 75 97.7 
2.9 78.5 100.0 


Tabelle 3. 


Loslichkeit von MgJ,.6CH,.COOC,H, im Essigsiiureiithylester (53 Versuche). 
Gehalt an MgJ,.6CH,.COOC,H, in 
Gew.-Proz. 


Gehalt an MgJ,.6CH,.COOC,H, in 


Mol.-Proz. 


6.3 
15.9 
51.0 
82.1 


100.0 


Lislichkeit von MgJ,.6CH,.COOC,H, im Essigsiurepropylester (48 Versuche). 


Gehalt an MgJ,.6CH,.COOC,H, in 
Temp. Gew.-Proz. 


()° 


20 
30 
35 
40 


4.1 
5.4 
6.5 
7.8 
19.0 


Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. 
0.5 45° 46.0 
0.65 50 72.5 
0.8 55 $8.2 
0.95 60 96.0 
2.6 65 100.0 


Tabelle 4 


Gehalt an MgJ,.6CH,.COOC,H, in 


Mol.-Proz. 
8.5 


* 

~~ 

~~ 
. 


3] @ ft 


1 
3.4 
100.0 


Léslichkeit von MgJ,.6 CH,.COO iso C,H, in Essigsiureisobutylester (42 Versuche). 


Gehalt an MgJ,.6CH,.COO iso C,H, in 


Temp. Gew.-Proz. 


() 
20 
4h 
50 
60 











v 





10.5 
13.6 
17.6 
20.4 
24.9 


Mol.-Proz. Temp. 


1.4 70° 33.7 
1.8 75 40.5 
2.9 80 52.0 
3.0 85 89.0 
3.8 87.5 100 


Gew.-Proz. 


Gehalt an MgJ,.6 CH,.COO iso C,H, in 


Mol.-Proz. 


4 - 
J. 4 
“~ * 


1.5 
11.5 
49.0 

100 
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Tabelle 5. 


Léslichkeit von MgJ,.6CH,.COOisoC,H,, in Essigsiureisoamylester (36 Versuche), 
Gehalt an MgJ,.6CH,.COOisoC,H,, in Gehalt an MgJ,.6CH,.COOisoC,H,, in 





























‘Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0 ' 7.7 1.0 50” 33.2 5.6 
20 11.5 1.6 55 47.8 10.1 
40 20.9 3.1 57.5 63.0 17.3 
45 25.5 4.0 60 100 100 

4 is ao a ahd AP le lll EFT 
B | | | c 
ypc} 90° Léslichkeit v. MgJ,.6 CH,. 
: COOCH, im Essigsiure- 
: methylester. Auf den Ordi- 
i naten sind die Tempera- 
60° turen, auf den Abszissen 
die Gewichtsprozente von 
+--+ r +—t MgJ,.6CH,.COOCH, auf- 
H | | | | | getragen. 
| | 3O° 

[  * SS a eae: 0° 

O% 50% 100% 


Fig. 1. 

Zur besseren Ubersicht der Resultate werde ich zuerst das 
System MgJ,.6CH,.COOCH,—CH,.COOCH, und dann die iibrigen 
untersuchten Systeme besprechen. Das erste System (Fig. 1) unter- 
scheidet sich betrichtlich von den anderen. Bei niederen Tempe- 
raturen ist MgJ,.6CH,.COOCH, im Essigsiuremethylester sehr wenig 
léslich (4B); so dauert es bis 103°, wo die krystallinische Phase 
unter ihrer Lésung schmilzt, indem sich zwei fliissige Schichten 
bilden (B, Fig. 1). Diese Bildung findet statt wenn das System von 
2.5—-74.5°/, der Molekularverbindung enthalt (BC); ist letztere in 
grifserer Menge vorhanden, so entsteht wieder nur eine fliissige 
Phase und die entsprechende Léslichkeitskurve CD endigt im 
Schmelzpunkte von MgJ,.6CH,.COOCH, bei 121° (D). Wie in 
allen derartigen Systemen bleibt die Zusammensetzung der beiden 
Hliissigen Phasen lingst BC dieselbe; es andern sich nur die relativen 
Mengen der beiden fliissigen Schichten, und es ist bei B nur die 
obere, bei C nur die untere Schicht vorhanden. Mit der Tempe- 
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-atur andert sich die Zusammensetzung der beiden Schichten nicht 
-iel. indem die obere (HG) bei niederen Temperaturen etwas mehr 
MeJ,.6CH,.COOCH, enthilt (bei 103° 1.2°/,, bei 0° 2.5°/,) und die 
antere im erforschten Temperaturintervalle (0—50°) annihernd kon- 


stant bleibt (2 F enthalt etwa 80°/, der Verbindung); beim Erhitzen 
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Fig. 2. Léslichkeit von MgJ,.6CH,.COOC,H, im Essigsiiureithylester (1); von 
MgJ,.6CH,.COOC,H, im Essigsiurepropylester (I[); von MgJ,.6CH,.COOC,H, 
im Essigsiureisobutylester (III); von MgJ,.6CH,.COOC,H,, im Essigsiiureiso 
amylester (1V). Auf den Ordinaten sind die ‘Temperaturen, auf den Abszissen 
die Zusammensetzung in Gewichtsprozenten der betreffenden Molekular 


verbindungen angegeben. 


oberhalb 120° zersetzt sich die obere Schicht. Selbstverstindlich 
befinden sich die flissigen Schichten in den Intervallen BG und 
CE F im labilen Gleichgewichte. In diesem System sind also die- 
selben Verhiltnisse vorhanden, die bei den Atheraten! und Ver- 
bindungen mit Acetalen? beobachtet wurden. 


' Z. anorg. Chem. 49, 34 u. 207. 
* Z. anorg. Chem. 53, 26. 
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Anders liegt die Sache bei den Systemen von MgJ,.6CH.. 
COOC,H, und anderen Molekularverbindungen der Essigsiureester 
Tabellen 2—5, Fig. 2). Alle fiir dieselben erforschten Léslichkeits- 
kurven haben keine Knicken und bilden nirgends zwei fliissige 
Phasen; sie sind alle einander analog, so dafs ich nur eine der- 
selben, z. B. diejenige von MgJ,.6CH,.COOC,H, im Essigsiure- 
iithylester, kurz beschreiben werde. Die Kurve (Fig. 2) steigt zuerst 
mit der Temperatur fast der Ordinatenachse parallel; dann dndert 
sie die Richtung und ist nahe vom Schmelzpunkte der Verbindung 
fast der Abszissenachse parallel (die Zusammensetzung des Systems 
findert sich sehr stark mit der Temperatur). Hier mufs ich noch 
einer interessanten Beobachtung erwihnen: wie schon in meinen 
friiheren Abhandlungen hervorgehoben war, miissen alle Versuche 
mit absolut trockenen Substanzen ausgefiihrt werden und bei Ab- 
wesenheit jeglicher Spuren von Wasser. Der Einflufs der Feuchtig- 
keit fiufsert sich gew6hnlich dahin, dafs die Léslichkeitszahlen viel 
gréfser werden; bei dem System MgJ,.6CH,.COOC,H, —CH,COOC,H 
habe ich eine ganz andere Erscheinung beobachtet: kommt eine 
Spur Wasser, so iindert sich sofort die Léslichkeitskurve und es 
bilden sich in gewissen Grenzen der Zusammensetzung zwei fliissige 
Schichten, deren Entstehung also in diesem Falle durch die An- 


5 


wesenheit eines dritten Komponenten bedingt wird. 

Mit Magnesiumbromid bilden die Ester der Essigsiure Ver- 
bindungen mit drei Molekiilen des Esters; da diese Verbindungen 
bedeutend schlechter, als die entsprechenden Molekularverbindungen 
des Magnesiumjodids krystallisieren, habe ich sie nicht niher unter- 
sucht; es wurden erhalten: MgBr,.83CH,COOCH, (Smp. 85°) und 
MgBr,.3CH,.COOC,H,. In der Literatur ist von ALLAIN-LE-CaNu' 
die Verbindung MgCl,.8CH,.COOC,H, beschrieben: so haben wir 
hier den Fall, daly das Jodiir Molekularverbindungen anderer Zu- 
sammensetzung als das Bromiir und Chloriir bildet; ahnliches habe 
ich auch bei den Verbindungen von MgBr, und MgJ, mit den 
Aldehyden und Ketonen beobachtet;* dasselbe tritt auch oft bei 
den Salzhydraten auf. 

Aufser der oben beschriebenen habe ich noch die gut krystal- 
lisierende Verbindung mit Ameisensiureithylester, MgJ,.6 H.COOC,H,, 
untersucht; sie schmilzt bei 70.5° und ist micht so hygroskopisch, 
wie die Molekularverbindungen der Essigsiureester. Die Léslichkeits- 


' Compt. rend. 102 (1886), 363. 


* Z. anorg. Chem. 53, 26. 
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yestimmungen im System MgJ,.6H.COOC,H,—H.COOC,H, haben 
folgende Resultate geliefert (auf Grund von 39 Beobachtungen): 





Tabelle 6. 
Léslichkeit von MgJ,.6H.COOC,H, im Ameisensiiureithylester. 




















Gehalt an MgJ,.6H.COOC,H, in Gehalt an MgJ,.6H.COOC,H, in 
emp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0° 15.1 1.8 40° 81.8 4.6 

10 17.4 2.1 50 44 7.5 
20 20.5 2.9 60 68 17.9 
80 25 3.3 70.5 100 100 

—E* 70° 
50° 
JO° 

mS 10° 

0% IO % 100 76 


Fig. 3. Léslichkeitskurve von MgJ,.6HCOOC,H, im Ameisensiureithylester; 
die Zusammensetzung ist in Gewichtsprozenten der Molekularverbindung aus- 
gedriickt. 


ee Die Léslichkeitskurve (Fig. 3) ist derjenigen fiir Saéureiithylester 
analog; nur ist hier die Léslichkeit bei niederen Temperaturen 
ziemlich bedeutend. 

Schliefslich habe ich noch eine Anzahl Verbindungen mit Kstern 

| verschiedener anderer Siuren erhalten; dieser Verbindungen werde 
ich hier nur fliichtig erwaihnen. 
. A) Verbindungen mit Estern der Benzoesiure: MgBr,.2C,H,. 
COOC,H, (Smp. etwa 110°, MgBr,.2C,H,.COOC,H, iso (Smp. etwa 
130°), MgJ,.3C,H,.COOCH, (Smp. 115—117°), MgJ,.3C,H, .COOC,H, 
Smp. 105°). 

B) Malonsiureithylester gibt MgBr,.2CH,(COOC,H,), (Smp. 135°) 
und MgJ,.4CH,(COOC,H,), (Smp. etwa 115°). 
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Calciumchlorid gibt auch viele Verbindungen mit Estern, die 
alle die Kigenschaften der im Jahre 1833 von J. von Lirsig?) zuerst 
dargestellten Verbindung mit Essigséureithylester zeigen. Da diese 
Molekularverbindungen nicht schmelzen, sondern beim Erwirmen 
nur den Ester abgeben, habe ich sie nicht einer niheren Unter- 
suchung unterzogen; es wurden dargestellt: CaCl,.2H.COOC,H.. 
CaCl,.2CH,.COOCH,; CaCl,.2CH,.COOC,H,. Samtliche Verbin- 
dungen, die noch nicht beschrieben sind, lésen sich bei 20° in den 
sie bildenden Estern fufserst wenig auf. 


Il. Verbindungen mit Acetamid. 


Obwohl Verbindungen anorganischer Salze mit Acetamid schon 
bereits vor vielen Jahren beschrieben sind, ist noch kein einziges 
System von solch einer Molekularverbindung und Acetamid unter- 
sucht worden. Dieses habe ich nun fiir die entsprechenden Ver- 
bindungen des Magnesiumbromids und -jodids, die sehr leicht durch 
Kinwirkung von geschmolzenem Acetamid auf die Atherate ent- 
stehen, ausgefiihrt. 

Die Gleichgewichtserscheinungen im System Magnesiumbromid— 
Acetamid sind aus folgender Tabelle 7 und Fig. 4 zu entnehmen. 


Tabelle 7. 


Lislichkeit von MgBr, in Acetamid (81 beobachtete Punkte). 


l. 

Gehalt an MgBr,.6CH,.CONH, in Gehalt an MgBr,.6CH,.CONH, in 
Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
82° Sehmelzpunkt des Acetamids 60° 31.0 4.6 
70 21.7 2.8 50.5 56.0 12.3 

II. 
50.5 56.0 12.3 150 80.0 30.7 
70 57.8 13.1 160 85.5 39.5 
90 60.5 14.5 165 90.0 50.1 
110 65.0 16.9 169 100 100 


130 71.5 21.7 


Beim Zusatze von Magnesiumbromid zum Acetamid wird dessen 
Schmelzpunkt (82°) herabgedriickt (Kurve I, Fig. 4) bis beim Gehalte 
im System von 19.17°/, MgBr, (entspricht etwa der Zusammen- 
setzung Mgbr,.13.2CH,.CONH,) der eutektische Punkt erreicht ist. 
Von hier fangt die Kurve II an, die die Léslichkeit der Molekular- 


' Ann. d. Pharmacie 5 (1833), 36. 
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verbindung MgBr,.6CH,.CONH, wiedergibt. Diese Verbindung list 
ich in Athyl- und Methyalkohol und kann aus ihnen umkrystallisiert 
verden; ihr Schmelzpunkt liegt bei 169°. Wird nun das Gehalt an 
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Of 5O Fo 100 % 
‘ig. 4. Systeme MgBr,—CH,.CONH, (schwarze Kurven) und MgJ,—CH,.CONH, 
punktierte Kurven); auf den Abszissen ist die Zusammensetzung in Gewichts- 
prozenten Mgbr,.6CH,.CONH, bzw. MgJ,.6CH,.CONH, angegeben. Die kleine 
Figur links oben gibt das ganze erforschte System MgBr,—CH,CONH, bis zur 
Zusammensetzung MgBr,.2CH,.CONH, (Ende der Kurve IY). 


MgBr, gréfser, als der genannten Verbindung entspricht, so sinkt 
der Schmelzpunkt derartiger Gemische bis zu einem Minimum 
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Kurve III}, um dann wieder zu steigen (Kurve IV). Je mehr im 
System Magnesiumbromid enthalten ist, desto schlechter krystal- 
lisieren die Gemische, und ist es kaum méglich, lings der Kurve IV 
die Krystallisation einzuleiten: es erstarrt die Masse zu einem glas- 
artigen Koérper. Der héchste Punkt der Kurve IV entspricht der 
Zusammensetzung MgBr,.2CH,.CONH,; aber wegen der schlechten 
Krystallisationsfahigkeit sind die Daten dieser Kurve nicht sicher. 
Wird zu diesen glasartigen Gemischen Acetamid hinzugefiigt, so 
kehrt man je nach der beigegebenen Menge zur Kurve II bzw. | 
zuriick, 

Ganz dieselben Verhiltnisse werden im System MgJ,—Acet- 
amid beobachtet. 


Tabelle 8. 


Lislichkeit von MgJ, in Acetamid (48 Beobachtungspunkte). 


I. 

Gehalt an MgJ,.6CH,.CONH, in Gehalt an MgJ,.6CH,.CONH, in 
Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
42° Schmelzpunkt des Acetamids 58 46.7 7.4 
70 28.0 3.5 49 56.5 10.7 
II. 

49 56.5 10.7 160 $5.5 09.9 
80) 63.4 14.0 170 90.8 48.1 
110 70.5 18.2 175 96.2 70.4 
130 76.0 22.8 177 100 100 


150 82.1 30.0 


Hier liegt (Fig. 4) der eutektische Punkt bei 49° und einer Zu- 
sammensetzung des Systems von MgJ,.15.1CH,.CONH,. Kurve II 
hat als krystallinische Phase die Verbindung MgJ,.6CH,.CONH,, 
die aus Methylalkohol umkrystallisiert werden kann und bei etwa 
177° schmilzt; bevor aber diese Temperatur erreicht wird, fingt die 
Substanz an sich braun zu fairben, so dafs ich dieses System nur 
bis zum Schmelzpunkte der Molekularverbindung verfolgen konnte. 

In beiden untersuchten Systemen des Acetamids konnte man 
ausgezeichnet die eutektischen Anhaltspunkte beobachten; diese 
Punkte sind in der Fig. 4 bezeichnet. Die Léslichkeitskurve dieser 
Systeme ist den Kurven der Léslichkeit der Hexahydrate des Brom- 
und Jodmagnesiums! in Wasser analog. 


' Z. anorg. Chem. 52, 152. 
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III. Verbindung des Brommagnesiums mit Acetanilid. 


Diese gut krystallisierende Verbindung, in der iiblichen Weise 
erhalten, hat die Zusammensetzung MgBr,.6CH,.CONHC,H, und 
‘en Schmelzpunkt bei ungefihr 209°. Die Verhiltnisse im System 
MgBr,.6CH,.CONHC,H;,—CH,.CONHC,H, sind durch Tabelle 9 und 
Vig. 5 (S. 110) wiedergegeben. 


Tabelle 9. 
Lislichkeit von MgBr,.6CH,.CONHC,H, in Acetanilid (46 Versuche). 


I. 

Gehalt an MgBr,.6CH,.CONHC,H, in  Gehalt an MgBr,.6CH,.CONHC,H, in 
emp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
112° Schmelzpunkt des Acetanilids 108° 7.7 1.1 
110 3.7 0.5 107.5 9.0 1.8 

II. 
107.9 9.0 1.3 195 49.0 11.6 
140 19.3 3.1 200 59.5 15.6 
170 29.6 5.1 205 73.2 27.0 
185 39.0 8.1 209 100 LOO 


Bei 107.5°, also 4.5° unterhalb des Schmelzpunktes des Acet- 
anilids, wird der eutektische Punkt erreicht; das System enthilt 
hier 1.57°/, MgBr,, was etwa der Zusammensetzung Mgbr,.81CH,. 
CONHC,H. entspricht. Kurve Il ist die Léslichkeitskurve der 
Molekularverbindung MgBr,.6CH,.CONHC,H, in Acetanilid und 
endigt im Schmelzpunkte der Verbindung. Wird der Gehalt an 
MgBr, im System gréfser, als dieser Verbindung entspricht, so sinkt 
die Temperatur; da hier, ganz wie im System MgBr,—Acetamid, 
die Krystallisationsfahigkeit dabei immer schlechter wird, so habe 
ich diese Versuche nicht weiter verfolgt. 


IV. Verbindungen mit Acetonitril und Essigsaureanhydrid. 


A. Systeme mit Acetonitril. 


Viele in der Literatur beschriebene Verbindungen anorganischer 
Salze mit Nitrilen liefsen auch Verbindungen von MgBr, und MgJ, 
erwarten. Tatsichlich bildet sich leicht beim Einwirken von Aceto- 
uitril auf das Diiitherat des Magnesiumjodids die Molekularverbindung 
MgJ,.6CH,.CN, die in langen Prismen krystallisiert und unter Zer- 
setzung oberhalb 120° verfliissigt; ihre Léslichkeit im Acetonitril 
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ist aus folgender Tabelle 10 (auf Grund von 30 beobachteten 
Punkten zusammengestellt) und Fig. 6 ersichtlich. 





) 275° 
E 




















—_—_}—____ 
ed 

— 

a ee 
pualsiemcemniil 
—— 

waned 











T85° 


—$——4—_4____-_— 








- —- — 














145° 

















ae 






































105° 
O% IO 7o 100% 


hig. 5. System Acetanilid-Magnesiumbromid. Auf den Ordinaten sind die 
Temperaturen, auf den Abszissen die Gewichtsprozente MgBr,.6 CH,.CONHC,H. 
aufgetragen. 








Tabelle 10. 
Léslichkeit von MgJ,.6CH,.CN in Acetonitril. 


Gebalt an MgJ,.6CH,.CN in Genalt an MgJ,.6CH,.CN in 

‘Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
0° 37.2 4.5 70 67.9 14.3 
30 49.5 7.3 80 76.5 20.3 
50 08.2 9.5 89 91.3 45.7 


Bis zur ‘Temperatur von 89° wird die Léslichkeit von MgJ.. 
H6CH,.CN beobachtet; oberhalb dieser Temperatur fiaingt eine neue 
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|. jslichkeitskurve an, deren krystallinische Phase ich nicht  be- 
<timmen konnte. 
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Fig. 6. Léslichkeit von MgJ,.6CH,.CN im Acetonitril (Kurve I) und von 

MgBr,.6(CH,CO)O im Essigsiureanhydrid (Kurve II). Die Zusammensetzung 

ist in Gewichtsprozenten von MgJ,.6CH,.CN fiir Kurve I und yon MgBr,,. 
6(CH,CO),O fiir Kurve II ausgedriickt. 


Magnesiumbromid gibt ebenfalls Verbindungen mit Acetonitril: 
ich gebe thier keine Léslichkeitsangaben, da die Lésungen dieser 
Molekularverbindungen in Acetonitril sehr dickfliissig sind; etwa bei 
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75—76° tritt in der Kurve ein Knick ein. Oberhalb dieser Tempe- 
ratur ist als krystallinische Phase die Verbindung MgBr,.3CH,.CN, 
die bei 1830—132° schmilzt, beobachtet worden; bei niedrigeren 
Temperaturen scheint es die Verbindung MgBr,.4CH,.CN zu sein. 
Beide sind an der Luft sehr zerfliefslich. 


B. Das System Magnesiumbromid—KEssigsaéureanhydrid. 

Essigsiiureanhydrid wirkt ziemlich stark auf das Atherat des 
Brommagnesiums ein; es entsteht dabei eine Verbindung, die fast 
keine Neigung zur Krystallisation zeigt und zerfliefst rasch an der 
Luft. Mit trockenem Ather gewaschen hat sie die Zusammensetzung 
MgBr, .6(CH,CO),O und wird bei 136—137° fliissig unter teilweiser 
Zersetzung. Sie list sich im Essigsiureanhydrid in folgenden Ver- 
hiltnissen: 


Tabelle 11. 
Léslichkeit von MgBr,.6(CH,CO),O im Essigsiiureanhydrid (27 Versuche) . 


Gehalt an MgBr,.6(CH,CO),O in Gehalt an MgBr,.6(CH,CQO),O in 
Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
QO” 26.4 4.3 120° 57.8 14.9 
° 30 30.0 5.0 130 69.8 23.1 
60 37.7 6.5 135 85.0 41.0 
90 44.5 9.2 136—137 100 100 


Wegen der schlechten Krystallisation der Verbindung kénnen 
die Léslichkeitsdaten keine grofse Genauigkeit beanspruchen; die 
erhaltene Kurve (Fig. 6) ist der Léslichkeitskurve des Hydrats 
MgBr,.6H,O in Wasser analog. 


St. Petersburg-Sosnowka, Polytechnisches Institut, Laboratorium der orga- 
nischen Chemie, 19. Oktober 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1908. 
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Verbindungen des Brom- und Jodmagnesiums mit Harnstoff 
und Urethan. 
Von 
Borts N. MENSCHUTKIN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


I. Verbindungen des Brom- und Jodmagnesiums mit Urethan. 

Nur eine Substanz ist in der Literatur beschrieben, wo Urethan 
als Komponent einer Molekularverbindung auftritt: es ist die von 
G. Perrter! erhaltene Verbindung Al,C], 2CONH,OC,H,. — Das 
veschmolzene Urethan wirkt energisch auf das Atherat des Brom- 
magnesiums ein; es entstehen dabei krystallisierte Produkte. Die 
Beziehungen von Magnesiumbromid zum Urethan sind nicht so ein- 
fach, wie es der Fall in den meisten friiher beschriebenen Systemen 
war: es bilden sich zwischen dem Salz und organischem Kérper 
mehrere Verbindungen, wie uns die Ergebnisse der Léslichkeits- 
bestimmungen zeigen. 

Tabelle 1. 


Léslichkeit von Brommagnesium im Urethan. 


l. 

Gehalt an MgBr,.4 NH,COOC,H, in Gehalt an Mgbr,.4NH,COOC,H, in 
Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
49° Schmelzpunkt des Urethans 39° 36.5 8.8 
45 18.5 8.7 35 43.3 LL.0 
IL. 

35 . 43.3 11.0 85 59.8 19.7 
50 45.6 12.1 90 66.5 24.6 
TO 51.3 14.7 91.5 75.5 84.5 

SU 56.2 17.6 

ILI. 
v1 69.4 27.3 115 84.1 48.6 
100 73.8 31.8 120 90.0 59.7 
110 80.0 40.0 123 100 100 


‘ Combinaisons du chlorure d’'aluminium anhydre avec un certain nombre 
de composés chimiques. Caen 1596. 


Z. anorg. Chem. Bd. 61 v 
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Je gréfser wird die Quantitét des sich im System befindende, 
Brommagnesiums, desto mehr sinkt der Schmelzpunkt des Urethans 
(siehe Fig. 1, Kurve lI,,), bis bei 35° (14° niedriger als der Schmelz- 
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Fig. 1. Systemen MgBr,—Urethan und MgJ,—Urethan. Auf den Ordinaten 

sind die Temperaturen, auf den Abszissen — die Gewichtsprozente von den 

Verbindungen MgbBr,.4NH,COOC,H, und MgJ,.6NH,COOC,H, aufgetragen. 

Die Kurven Ipr, [lpr, [I lbr, [Ver beziehen sich auf das System MgBr,—Urethan; 
die Kurven ly, Ij, Ilys — auf das System MgJ,—Urethan. 
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ounkt des reinen Urethans) das Eutektikum erreicht wird, wo das 
system 14.8°/, MgBr, enthalt (= MgBr,.11.9NH,COOC,H,). Dann 
fangt die Kurve Ilg, an, wo als krystallinische Phase die Verbin- 
ung MgBr,.6NH,COOC,H,, welche bei 91.5° schmiizt, vorhanden 
st. Ganz anders verhilt sie sich aber, wenn ihr ein Krystillchen 
von der niichsten Verbindung des Brommagnesiums mit Urethan, 
die des letzteren weniger enthialt, zugefiigt wird: dann zersetzt sich 
ias Hexaurethanat schon bei 90.5—91° unter Bildung von Tetra- 
urethanat MgBr,.4NH,COOC,H,; dieser Umwandlungspunkt liegt 
bei der Zusammensetzung des Systems, die durch die Formel 
MgBr,.6.35 NH,COOC,H, ausgedriickt werden kann. Kurve IIIp,, die 
die Léslichkeit des Tetraurethanats in Urethan darstellt, endigt im 
Schmelzpunkte dieser Verbindung, der bei 123° liegt. MgBr,. 
{NH,COOC,H, krystallisiert in langen Prismen, ganz verschieden 
vom Hexaurethanat, wo die Krystalle an Tetraeder erinnern, und 
bildet sich auch bei der Einwirkung einer atherischen Lésung des 
Urethans auf das Diaitherat des Brommagnesiums. Wird der Ge- 
halt an MgBr, im System noch gréfser, so wird der Schmelzpunkt 
der entsprechenden Gemische niedriger (Kurve [V,,) und zugleich 
bemerkt man das Auftreten von nicht krystallisierender Substanz, 





wie ich es im System MgBr,-Acetamid beobachtete. ' 

(sanz dihnlich liegen die Verhialtnisse beim Jodmagnesium, mit 
dem Unterschiede, dafs die hier sich bildenden Molekularverbin- 
dungen ziemlich leicht in Zersetzung geraten, indem sie sich braun 
firben; darum konnten die Léslichkeitsbestimmungen nur bei ver- 
hiltnismilsig niedrigen emperaturen ausgefiihrt werden. Diese 
Bestimmungen sind in Tabelle 2, die auf Grund von 40 beob- 
achteten Punkten zusammengestellt ist, und in Fig. 1 enthalten. 


Tabelle 2. 


Léslichkeit von Jodmagnesium im Urethan. 





L. 
Gehalt an MgJ,.6 NH,COOC,H, in Gehalt an MgJ,.6 NH,COOC,H, in 
lemp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
49° Schmelzpunkt des Urethans 39° 45.0 8.4 
15 27.5 4.2 32 D1.8 10.3 
II. 
32 51.8 10.3 80 78.8 29.1 
7 59.4 13.8 84 85.0 37.4 
70 70.7 20.9 87 100 100 


' Z. anorg. Chem. 61, 100. 
g 





116 


Der eutektische Punkt liegt bei 32°, also um 3° niedriger, als 
beim Brommagnesium; hier hat das System 17.8°/, MgJ,, gleich 
der Zusammensetzung MgJ,.14.4NH,COOC,H,. Die Léslichkeits- 
kurve (Il;, Fig. 1) der Verbindung MgJ,.6NH,COOC,H, konnte bis 
zu ihrem Schmelzpunkte, der bei 87° liegt, verfolgt werden; diese 
Molekularverbindung krystallisiert in diinnen Platten. Von hier an 
fangt Kurve Ill; an, die wahrscheinlich MgJ,.4NH,COOC,H, als 
krystallisierte Phase hat. Bei beiden beschriebenen Systemen mit 
Urethan lassen sich die eutektischen Anhaltspunkte gut merken: 
diese sind in die betreffenden Diagramme aufgenommen. 


Il. Verbindungen des Brommagnesiums mit Harnstoff. 


Der Raum fehlt mir hier, die in der chemischen Literatur 
durch Werrner, DEssaigNes, NEUBAUER, Heintz und andere be- 
schriebene zahlreiche Verbindungen anorganischer Salze mit Harn- 
stoff aufzufiihren; dieselben haben recht verschiedene Zusammen- 
setzung und sind, wie es scheint, nicht in allen Fallen einfache 
Molekularverbindungen des Harnstoffs. Das Diitherat des Brom- 
magnesiums wirkt sofort auf geschmolzenen Harnstoff, indem sich 
mehrere Molekularverbindungen bilden; die Gleichgewichtsverhilt- 
nisse im System Brommagnesium— Harnstoff lassen sich durch Tabelle 3 
(aus 67 Versuche) und Fig. 2 veranschaulichen. 


Tabelle 3. 


Lislichkeit von Brommagnesium im Harnstoff. 


I. 
Gehalt an MgBr,.4CO(NH,), in | Gehalt an MgBr,.4CO(NH,), in 
Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. ‘Temp. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
182° Schmelzpunkt des Harnstofts 114° 21.8 3.8 
126 9.5 1.5 108.5 24.2 4.3 
120 17.2 2.8 
IL. 
108.5 24.2 4.3 125 41.6 9.1 
115 29.8 5.6 127 45.5 10.5 
120 35.0 7.0 130 60.0 17.5 
III. 
130 58.0 16.3 165 71.4 26.2 
145 60.7 18.0 170 83.7 42.0 
160 67.2 22.4 171 96.0 77.2 


Zuerst wurde der Schmelzpunktserniedrigung des Harnstofis 
durch Zusatz der am meisten Harnstoff enthaltenden Verbindung 
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\gbr,.6CO(NH,), untersucht; die Ergebnisse bilden Kurve I der 
“io. 2: man sieht, dafs der eutektische Punkt bei 108°, 24° niedriger 


iime = 


'; der Schmelzpunkt des reinen Harnstoffs, liegt; die Zusammen- 


etzung des Systems entspricht in diesem Punkte etwa der Forme! 
MgBr,.26CO(NH,),. Kurve II gibt die Léslichkeit der Molekular- 
verbindung MgBr,.6CO(NH,), im Harnstoff; sie endigt bei 130.5°, 








———— 175° 





| 765° 








: 1$5° 





17495 ° 


4 735° 





‘7Z35" 


4 775 ° 



































JO5° 
Q ° 

0% SO% 100 % 
Fig. 2. System Brommagnesium-Harnstoff. Auf den Ordinaten sind die Tem- 


peraturen, auf den Abszissen — die Gewichtsprozente der Molekularverbindung 


Mgbr,.4CO(NH,), aufgetragen. 





wo das System die Zusammensetzung MgBr,.9.2CO(NH,), hat. Die 
krystallinische Phase dieser Kurve, MgBr,.6CO(NH,),, krystallisiert 
vorziiglich und verfliissigt sich beim Erwarmen unter Zersetzung 
bei 167—170°. Nach dem Umwandlungspunkte von 130—130.5° 
liegt die Léslichkeitskurve II], die der niachsten Verbindung 
MgBr,.4CO(NH,), gehért; auch diese Molekularverbindung zersetzt 
sich schon bei 158—170°, indem die halbfliissige Masse zu schiumen 
beginnt; deswegen konnte ich hier nur bis zur Zusammensetzung 
des Systems MgBr,.4.4CO(NH,), gehen. Die flache Form des oberen 
Teiles der Kurve III ist wahrscheinlich durch die eintretende Zer- 
setzung bedingt. Die eutektischen Anhaltspunkte sind in dem Dia- 
gramm angedeutet. 
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Das System Jodmagnesium-Harnstoff habe ich nicht untersucht. 
da die sich hier bildenden Verbindungen ziemlich leicht in Zer. 
setzung geraten; eine derselben enthalt 6 Molekiile Harnstoff. 

Zum Schlufs sei noch erwihnt, dafs ich eine krystallisierte Ver- 
bindung mit dem Kohlensiureithylester MgJ,.3CO(OC,H,), erhalten 
habe, die in kleinen Tafeln krystallisiert und bei etwa 100° schmilzt 
(unter Zersetzung). 

Gegenwirtig werden, aufser der beschriebenen, andere anorga- 
nische Salze in ihren Beziehungen zu verschiedenen organischen 
Lésungsmitteln studiert und hoffe ich, die Ergebnisse bald mit- 
teilen zu kénnen. 


St. Petersburg Sosnowka, Polytechn. Institut, Laboratorium der organischen 
Chemie, 21. Oktober 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1908. 
































Uber Wismutoxydulverbindungen. Ill. 
Von 
W. Herz. 


Unter gleichem Titel habe ich vor kurzem gemeinschaftlich mit 
Herrn A. Gurrmann? zwei Abhandlungen veréffentlicht, deren ex- 
perimenteller Teil hauptsichlich von meinem Mitarbeiter unter 
meiner Anleitung und mit meiner Unterstiitzung ausgefiihrt worden 
ist. Ich méchte heute noch zwei Bemerkungen hinzufiigen. 

1. Herr L. Vantno und Frl. Emmure Zumpuscn® erwihnen in 
einer Untersuchung iiber Wismutcarbonate und -oxalate auch die 
Tanatarsche Methode‘* zur Herstellung des Wismutyloxalats (BiO),C,O, 
durch Digerieren von Wismutoxyd mit 5—6 °/ 


/0 
rechneten Menge Oxalsiure. Die Autoren meinen, dafs nach diesen 


mehr als der be- 





Angaben kein einheitlicher Kérper entsteht; die Verunreinigungen 
kénnen aber nur recht gering sein, da eine von Herrn GuTTMANN 
ausgefiihrte und von uns gemeinsam ver6ffentlichte Analyse des nach 
TANATAR gewonnenen Salzes einen Wismutgehalt aufweist, der nur 
um Q.15°/, von dem fiir (BiO),C,O, 

2. Zum Nachweis der Existenz eines Wismutchloriirs resp. 
-bromiirs BiCl, und BiBr, haben Herr Gurrmann und ich Schmelz- 
diagramme von Wismut und Wismutchlorid resp. -bromid auf- 


berechneten Werte abweicht. 


genommen. Aus dem Verlauf der Schmelzkurven glaubten wir mit 
Sicherheit die Entstehung der Verbindungen BiCl, und BiBr, zu 
erweisen. Vor kurzem erschien nun eine Arbeit von Herrn 
B. G, Eaainx,® der — ebenfalls auf Grund von Schmelzversuchen — 


Die beiden vorhergehenden Arbeiten: Z. anorg. Chem. 53, 63 u. 56, 422. 
Siehe auch die Inaug.-Diss. von A. Gurrmany, Breslau 1908. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 41, 3994. 

Z. anorg. Chem. 2%, 437. 

* Zeitschr. phys. Chem. 64, 449. 


~ 


ro 
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zu dem abweichenden Resultat kommt, dafs kein Wismutchlorii; 
BiCl, resp. -bromiir BiBr, existieren, sondern nur ein Subchloriir 
BiCl und ein Subbromiir BibBr. 

Die Ausfiihrung der Schmelzversuche Wismut-Wismuthaloid 
ist recht schwierig. Einerseits ist das Wismutchlorid leicht fliichtig 
und stark hygroskopisch, und andererseits zeigen die Schmelzen, wie 
ich in der entsprechenden Publikation hervorhob, grofse Neigung 
zur Unterkihlung. Wegen der Sublimationsfihigkeit des Chlorids 
hielt ich es fiir erforderlich, in zugeschmolzenen und yollig im Ofen 
steckenden Gefiilsen zu arbeiten. Dadurch wurde es aber unmig- 
lich, fiir eine gute Riihrung der Schmelze zu sorgen, was natiirlich 
die Unterkiihlungserscheinungen verstirkte. Um eine méglichst be- 
friedigende Durchmischung zu erhalten, wurden — wie beschrieben — 
zuerst die zusammengewogenen Mengen Wismut und Wismut- 
salz geschmolzen, gut durchgeschiittelt, erstarren gelassen, noch- 
mals geschmolzen, und erst dann wurden die Erstarrungskurven 
aufgenommen. 

Herr Eacrnx erhebt gegen meine Versuchsanordnung den nicht 
unberechtigten Einwand, dafs infolge des Nichtriihrens in der 
Schmelze wihrend der Abkihlung die gefundenen Erstarrungs- 
punkte zu niedrig sein kénnen. Herr Eaarx hat bei seinen 
Schmelzversuchen diesen Fehler vermieden, indem er in nicht zu- 
geschmolzenen Réhrchen arbeitete, in welche ein mit einem Gummi- 
ringe versehenes Thermometer fiihrte; der Gummiring diente als 
Verschlufs der Réhrchen, das Thermometer als Riihrer. Als ich 
mit der Untersuchung der Wismut-Wismutchloridschmelzen begann, 
habe ich zuerst auch in offenen Gefifsen gearbeitet, die einen 4hn- 
lichen Verschlufs und eine ahnliche Rihrvorrichtung hatten. Ich 
ging aber bald von dieser Versuchsanordnung ab, denn das subli- 
mierende Wismutchlorid griff bei meinen Apparaten Korken und 
Gummi an; es traten Substanzverluste ein, wahrend gleichzeitig 
durch Wasserzutritt Zersetzungen bewirkt wurden. Diese Mils- 
erfolge waren fiir mich der Anlals, die zugeschmolzenen Gefalse zu 


benutzen, da ich den Fehler durch Unterkiihlung — bei geniigend 
hiufiger Kontrolle der Versuche — fiir geringer hielt. 


Herr Eaaink erhebt weiterhin gegen mich den Vorwurf, dals 
ich stets nur den Erstarrungsanfangspunkt angegeben habe und 
nicht auch den Erstarrungsendpunkt. Der Grund dafiir lag darin. 
dafs ich nur den ersten Punkt scharf fixieren konnte, waihrend der 


zweite immer undeutlich blieb. Da mir klar war. dafs ich be) 
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meiner Versuchsanordnung mit Erstarrungsverzégerungen rechnen 


mulste, habe ich, meinen Beobachtungen folgend, mich auf die An- 
cabe des einen Punktes beschrinkt. 

Herr Eaorxk meint schliefslich, dafs nach meinen Schmelz- 
punkten sich auf der Schmelzkurve Wismut-Wismutchlorid bei 
26 Atomprozenten Wismut ein Knick zeigt, dessen Bedeutung un- 
‘lar ist, da das Wismutchlorid nur in einer Form besteht. Dem 
cegeniiber méchte ich bemerken, dafs nach meiner Auffassung auch 
bei der von Herrn Eaeink gewihlten graphischen Darstellungsweise 
aus den von mir angegebenen Konzentrationen und Schmelzpunkten 
kein derartiger Knickpunkt der Schmelzkurve zu folgern ist, sondern 
dafs die Linie — innerhalb der Versuchsfehler — stetig verliuft. 

Ich vermag nicht anzugeben, weshalb meine durch Herrn Gurv- 
MANN ausgefiihrten Versuche von denen des Herrn EGGIn«k in ent- 
scheidenden Punkten differieren. Die von mir _ publizierten 
Schmelzdiagramme zeigen bei dem Verhialtnis der Verbindungen 
BiCl, und BiBr, so ausgesprochene Maxima, dafs es schwer ist, 
dabei an zufallige Unterkiihlungsfehler zu denken. Zudem méchte 
ich noch hervorheben, dafs Herr Gurrmann Dutzende von Schmelz- 
versuchen ausgeftihrt hat, die alle — soweit sie nicht durch zu 
grofse Unterkiihlungen unbrauchbar wurden — zu den gleichen Er- 
gebnissen fihrten. Andererseits macht aber auch die Arbeit des 
Herrn Eeernk einen so griindlichen und sorgfiltigen Kindruck, dafs 
der Leser keine Ursache hat, an einen Fehler bei den Versuchen 
des Verfassers zu denken. 

Ks wire wiinschenswert, wenn das Schmelzdiagramm Wismut- 
Wismuthaloid nochmals von einer dritten Seite untersucht wiirde. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, 24. November 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1908. 





Uber die Verbindungen von Magnesium- und Natriumsulfat. 
Von 
A. S. GrysBEera.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


Beim Studium der Schmelz- und Krystallisationserscheinungen 
der Sulfate bekam ich vor 2 Jahren? fir das System MgSO, + K,SO, 
ein Schmelzdiagramm, das dem von LE CuatTeurerR® fiir das binire 
System Na,SO,+ MgSO, angegebenen vollkommen analog ist, d. h. ich 
erhielt eine Kurve mit zwei Minimis, die zwei Kutekticis entsprechen 
und mit einem Maximum, das einer bestimmten Verbindung vom 
Typus R,’SO,.2R”’SO, angehért. Obgleich Verbindungen solcher Art 
mit Ausnahme des Minerals Langbeinit in der Natur nicht vor- 
kommen, lassen sie sich jedoch, wie MALLETr* zeigte, auf kiinstlichem 
Wege leicht herstellen, und weisen alle EKigenschaften eines beson- 
deren Individuums auf. 

Aus manchen Ursachen haben sich meine Untersuchungen im 
Giebiete der Sulfate etwas verzégert, und in dieser Zeit ist von 
R. Nacken® eine Arbeit iiber Langbeinit und Vanthoffit erschienen, 
die er im Mineralogischen Institut der Géttinger Universitat bei 
Prof. Liesiscn ausgefiihrt hatte. Diese Arbeit behandelt die Schmelz- 
kurven der beiden Systeme: Na,SO, + MgSO, und K,SO, + MgSO,. 
Das Schmelzdiagramm des letzteren Paares, K,SO, + MgSO, be- 


' Aus den Ber. d. Petersb. Polytechn. Institutes ins Deutsche tibertragen 
von |. Prinsxer-Berlin. 


* A. S. Ginsuenc, Uber einige Schmelzversuche mit Calcium- und Magne- 
siumsilikaten und -sulfaten. Ber. d. Petersb. Polytechn. Inst. 6 (1906). 

> Le Cuaretier, Ann. d. Mines XI 209 (1897). 

* F. R. Matrer, Journ. Chem. Soe. 77 (1900), 216. 

* R. Nacxen, Uber Langbeinit und Vanthoffit. Nachr. d. k. Ges. d. Wiss. 


Giéttingen 1907. 
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itigt im allgemeinen die von mir! fir das betreffende System 
»ereits vor 2 Jahren veréffentlichten Angaben. Beim System Natrium- 
\agnesiumsulfat erhielt Nacken ein sehr kompliziertes Diagramm; 
-y hat zwar hierfiir eine vorziigliche Erklarung vorgeschlagen, allein, 
wie wir beim Vergleich der von mir und von NacKkeEn erhaltenen 
Schmelzdiagramme sehen werden, ist die Frage iiber die Beziehungen 
zwischen Na,SO, und MgSO, viel komplizierter, als es NacKEN an- 
cenommen hat. 

Als Ausgangsmaterial fiir die untersuchten Schmelzen dienten 
die reinsten Salzpriiparate von KaHLBAuM; dieselben wurden vorher 
vollkommen entwiissert. Das angewandte Gewicht betrug 25—35 g. 
[yas Salzgemisch wurde in einen Platintiegel eingetragen, der seiner- 
seits im Innern eines grofsen Quarztiegels sich befand, wobei der 
Raum zwischen deren Winden mit einer dicken Schicht von Mag- 
nesiumoxyd und Chlorbarium gefillt war, um eine mdglichst lang- 
same Abkithlung zu bewirken. Das Schmelzen wurde im Fletscher- 
ofen, an dessen seitliche Offnung ein Brenner mit Geblise angebracht 
war, ausgefiihrt. 

Die Temperaturmessung geschah mit Hilfe des Registrierpyro- 
meters von Prof. N.S. Kurnakow;? als Vergleichslinien dienten die 
Abkiihlungskurven von Ag (962°), Sb (631°) und Sn (232°). Die 
Kmpfindlichkeit des Pyrometers wurde so reguliert, dafs 1 mm der 
Skala 4.53° C entsprach. Die Resultate der Beobachtungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt, auf Grund derer das Diagramm Fig. | 
konstruiert worden ist. 

Ich méchte zunachst hervorheben, dafs die Abkiihlungskurven 
von einzelnen Schmelzen des vorliegenden Systems je drei Halte- 
punkte zwischen den Ordinaten A und A’ (s. Fig. 1), je vier Halte- 
punkte in den Intervallen A' und A", A" und A™, je fiinf Haltepunkte 
zwischen den Ordinaten A™' und A“, wiederum vier Haltepunkte 
im Intervalle zwischen A'’ und A‘ und nur zwei Haltepunkte zwischen 
den Ordinaten A‘ und A“ aufwiesen. Zur Illustration des Obengesagten 
sind in Fig. 3 und 4 die Abkiihlungskurven einiger Schmelzen an- 
gefiihrt, wie sie vom Registrierapparat auf lichtempfindlichem Papier 
aufgezeichnet wurden. So sind z. B. auf den Kurven (c) und (d) 
Hig, 3, die den Schmelzen von 55.2 und 47.5 Molekularprozenten 


' A. S. Ginspera, Schmelzversuche der Silicate und Sulfate. Ber. d. 
Petersh. Polytechn. Inst. 6 (1906), 493. 

* N.S. Kurnaxow, Ber. d. Petersh. Polytechn. Inst. 1904, 1; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), 184. 
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Magnesiumsulfat entsprechen, alle finf Haltepunkte deutlich zy 
sehen; auf der Kurve (4) Fig. 8. die der bestimmten Verbindungen 
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Fig. 1. 
Na, SO,.3 MgSO, entspricht, welche unter Zersetzung schmilzt, sind 
zwei Haltepunkte sichtbar usw. 


Beziighch des Diagramms fiir das System Na,SO, + MgSO, ist 











von vornherein zu sagen, dafs das erhaltene Tatsachenmaterial so 
kompliziert ist, dafs nur sehr schwierig eine erschépfende und 
sichere Erklarung hierfiir gegeben werden kann. Die weiter unten 
angefihrte Erklairung ist eine der wahrscheinlichsten Vorstellungen 
aber das Wesen der zahlreichen und komplizierten Reaktionen, die 
sich in diesem Systeme im festen Zustand abspielen; manche dieser 
Vorstellungen lassen sich durch die in der Literatur vorhandenen 
Angaben bestatigen. 

Die Schmelztemperatur des reinen Natriumsulfats wurde zu 
883.5° erhalten, was mit den Angaben von Nacken vollig iiberein- 
stimmt; sie ist etwas héher als die von Le Cuarenrer (875°). Bei 
232° geht das Natriumsulfat in die §-Modifikation iiber; diese Um- 
wandlung ist enantiotrop und ist von so grofsem Wiirmeetiekt be- 
gleitet, dafs die Dauer des Haltens, hervorgerufen durch diese Um- 
wandlung selbst die Dauer des Haltens beim Ubergang aus der 
(liissigen in die feste Phase iibertrifft. Die anderen zwei von Wyrov- 
poFF! angegebenen Modifikationen des Natriumsulfats konnten auf 
den Abkiihlungskurven nicht ermittelt werden. 

Was MgSO, anbetrifft, so zersetzt es sich zwar bei etwa 1000° 
merklich unter Entwickelung von SO,; indessen ist es mir gelungen, 
beim raschen und starken Erhitzen dasselbe zum Teil zu schmelzen 
und die Schmelztemperatur zu messen, die sich zu 1120° ergeben 
hat, was sich mit der Angabe von Nacken vollig deckt; dagegen 
gibt Le CuaTeier die Temperatur 1170° an, und diese Zahl wurde 
in meiner friiheren Arbeit tiber die Schmelzen von K,SO, und 
MgSO, angenommen, da es mir damals nicht gelang, das MgSO, 
zum Schmelzen zu bringen. Der regelmiafsige Verlauf der Abkiihlungs- 
kurve lifst auf das Fehlen irgendwelcher Modifikationen beim reinen 
Magnesiumsulfat schliefsen. 

Die Gemische von Natrium- und Magnesiumsulfat in verschie- 
denen Mengenverhaltnissen sind bei hinreichender Temperatur ziemlich 
leicht schmelzbar und bilden homogene durchsichtige leichtbeweg- 
liche Flissigkeiten. Das Gebiet der fliissigen Phase ist von der 
Kurve ABCD (s. Fig. 1) begrenzt. Unterhalb dieser Kurve beginnt 
schon die Ausscheiduig fester Krystalle, wobei sich auf der Kurve 
AB Mischkrystalle ausscheiden unter Bildung fester Lésungen, deren 
‘renzkonzentration 36 Molekularprozente MgSO, betriagt. Diese 
feste Lésung bildet ein Eutektikum mit der bestimmten Verbindung 


' Wyrovusorr, Wied. Betbl. 17 (1900), 410. 
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von der Zusammensetzung Na,SO,.83MgSO,. Nacken gibt die Grenz 
konzentration der festen Lésungen zu 40 Molekularprozenten MgSO, 
an, was also von der meinigen etwas abweicht. Die Kurve 4 / 
charakterisiert den Moment der vollstandigen Erstarrung der festey 
Lésung, wobei das maximale Erstarrungsintervall = 55° C ist. 

Im Punkte B bei 670° (nach Nacken —665°) liegt das Eutek- 
tikum, das einer Schmelze von 44 Molekularprozent MgSO, ent- 
spricht; die von NaCKEN angegebene Konzentration des Kutektikums 
ist wiederum um 4 Prozent gréfser (48 Molekularprozent MgSO,). Die 
eutektischen Haltepunkte, auf Grund derer die Linie EJ konstruiert 
worden ist, treten auf der ganzen Ausdehnung von der festen 
Losung der Grenzkonzentration bis zu der bestimmten Verbindung 
Na, SO,.38MgSO, sehr deutlich auf, wobei ihre Dauer nach beidev 
Seiten des Kutektikums regelmilsig abnimmt. 

Vom Punkte B verliuft der ansteigende Zweig BC, der der 
Ausscheidung von primiiren Krystallen der bestimmten Verbindung 
Na,SO,.38 MgSO, entspricht; im Punkte C bricht die Kurve ab, ohne 
bis zu der Schmelze von 75 Molekularprozent MgSO, zu gelangen. 
Dies lilst sich wohl dadurch erkliren, dafs die Verbindung 
Na,SO,.3MgSO, unter Zersetzung, die bereits bei 814° eintritt, 
schmilzt. Als Beweis hierfiir, dafs niaimlich die Verbindung 


Na,SO,.3 MgSO, unter Zersetzung schmilzt, kann die Abkihlungs- 
kurve (s. Fig, 35) einer Schmelze, die genau der Zusamménsetzung 
von 75 Molekularprozenten MgSQ, entspricht, dienen; auf dieser 


Kurve sind zwei Haltepunkte deutlich zu sehen, von denen der 
untere bei allen MgSO,-reicheren Schmelzen sich wiederholt; die 
Dauer dieses sekundiren Haltens nimmt von dem Maximalwert 
11 Minuten fiir die der Verbindung Na,SO,.3MgS0O, entsprechende 
Zusammensetzung bis zu Null auf der Abkihlungskurve des reinen 
Magnesiumsulfats regelmilsig ab. 

W as die Méglichkeit der Existenz einer Verbindung Na,SO,.3 MgSO, 
betrifft, so miissen wir — trotz der Angabe von LE CHATELIER’ 
liber die Bildung einer bestimmten Verbindung Na,SO,.2MgSQO,, 
trotz der Angabe von Mauer,” dafs er eine ganze Reihe Verbin- 
dungen vom Typus R,’SO,.2R”’SO, erhalten hat, was auch durch 
das Schmelzdiagramm des Systems K,SO, + MgSO, bestatigt wird — 
mit NacKEN annehmen, dafs sich im System Na,SO, + MgSO, eine 
bestimmte Verbindung vom Typus R,’SO,.3 MgSO, bildet. Fiir diese 

' Le Cuatrerier, Ann. d. Mines 11 (1897), 209. 

* KR. FL. Maurer, Journ. Chem. Soe. 77 (1900), 217. 
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Annahme spricht die Tatsache, dafs bei einer Schmelze von 72 Mole- 

arprozent Magnesiumsulfat ein Haltepunkt auf den Abkihlungs- 
kurven, der dem Eutektikum B entspricht, deutlich® sichtbar ist, 
und diese Schmelze legt weiter als die Verbindung vom Typus 
k',SO,.2R”’SO,; bei Konzentrationen tiber 75 Molekularprozenten 
VigSO, verschwinden diese Haltepunkte. Die Anderung der Dauer 
er eutektischen Krystallisation fiihrt auch zu derselben Formel fiir 
jie Verbindung. Als indirekter Beweis fiir die Existenz von 
Na,SO,.3MgSO, kénnen auch die Versuche von Maier dienen. 
Wie schon erwihnt, hat derselbe eine ganze Reihe Verbindungen 
vom Typus Langbeinit, d.i. R,’SO,.2R’SO, erhalten und dabei 
waren samtliche Krystalle bei véllig homogener Struktur auch isotrop. 
Bei den Schmelzen mancher Salze dagegen, unter anderen auch 
Na,SO, und MgSO,, deren Mengenverhiltnisse 1:2 betrug, werden 
anisotrope Krystalle erhalten; bei den gefarbten Schmelzen konnte 
nach der Ungleichheit der Farbe auf die Inhomogenitit der Zu- 
sammensetzung geschlossen werden, waihrend die farblosen Schmelzen 
dieses Typus den Eindruck einer bestimmten Verbindung machten.? 
Dies letztere wire durch die Annahme leicht zu erkliren, dafs die 
genannten Schmelzen Verbindung vom Typus R,’SO,.3R’SO, bilden, 
deren Zusammensetzung dem Gewichtsverhiltnis 1:2 sehr nahe 
kommt. 

Bei weiterer Zunahme des Gehaltes von MgSO, in den Schmelzen 
wird die Kurve CD erhalten, die der Ausscheidung der Krystalle 
vom reinen Magnesiumsulfat entspricht. 

Im Gebiete der Mischkrystalle beobachteten wir, dals bei 
weiterer Abkiihlung der Schmelzen lings der Kurve FHOPR der 
Zertall der festen Lésungen unter Abscheidung bestimmter Ver- 
bindungen oder der §-Modifikation des Natriumsulfats eintritt. Bei 
der Betrachtung der Abkiihlungskurven der zwischen 36 und 72 
Molekularprozent lhegenden Schmelzen beobachten wir unterhalb des 
Lutektikums bei etwa 600° eine Reihe von Haltepunkten auf Grund 
derer die Linie 7A konstruiert worden ist. Auf dem von NACKEN 
konstruierten Diagramme sind diese Haltepunkte nicht vorhanden 
(s. Fig. 2), wihrend auf der durch das Pyrometer von N. 8S. Kurnakow 
aufgetragenen Abkiihlungskurve dieselben sehr deutlich sichtbar sind 
(s. Fig. 46,e,d). Das Auftreten dieser Haltepunkte liifst sich durch 
tolgende Annahme erkliren. Die feste Lésung von der Konzentration 


' F. R. Matret, Anhydrous Sulphates. Journ. Chem. Soc. 77 (1900), 224. 
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(E), die auch in die Zusammensetzung des Eutektikums eingeht. 
zerlillt bei Erniedrigung der Temperatur lings der Kurve EH, wo. 
bei sich das Doppelsalz Na,SO,.3MgSO, ausscheidet. Bei 600° 
reagieren die Mischkrystalle von der Konzentration (H) mit der 
Verbindung Na,St ), 3 MgSO, unter Bildung des Doppelsalzes Na,SO,. 
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Fig. 2. 


MgSO,. Diese Annahme lialst sich dadurch bestiitigen, dafs in der 
Natur die Minerale Astrakanit und Loeweit von der Zusammen- 
setzung Na,SO,.MgSO,.4H,O und Na,SO,.MgSO,.2,5 H,O vorkommen: 
zwar sind diese Mineralien wasserhaltig, wie jedoch die Formeln 
zeigen, existiert ein gewisser enger Zusammenhang zwischen den in 
molekularen Verhiltnissen angewandten Sulfaten des Natriums und 
des Magnesiums. 

Kerner kommt in der Natur das Mineral Glauberit von der 
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7usammensetzung Na,SO,.CaSO, vor, das also dem angenommenen 
wassertreien Astrakanit Na,SO,.MgSO, vollkommen analog ist. Einen 
irekten Beweis fiir die Existenz der Verbindung Na,SO,MgSO, 
sndet man schliefslich bei BErtHELOT und ILosvay,! diese Forscher 
.ben aut Grund thermochemischer Erscheinungen, die beim Lésen 


Sb 








Fig. 3. 


von Na,SO, und MgSO,, sei es nach vorangegangenem Zusammen- 
schmelzen oder als mechanische Gemische auftreten, den Schluls 
auf die Existenz der Verbindung Na,SO,.MgSO, gezogen. 

Uber die Existenz einer ganzen Reihe wasserfreier Salze vom 


' Bertueror und ILrosvay, Ann. chim. phys. 29 (1883), 330. 
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Typus R,'SO,.R'SO, hat Mauuet,! der dieselben kiinstlich dargeste}|; 
hat, berichtet; speziell erwahnt er die Verbindung K,SO,.MgSo. - 
demnach dirfte es auch ein Salz von der Formel Na,SO,.MgS , 














geben, denn in der Natur kommt ein Mineral Kaliblédit vor, dessey 
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Fig. 4. 


Zusammensetzung K,SO,.MgSO,.4H,O der des Astrakanit Na,SO,. 
MgSO,.4H,O vollkommen analog ist. 

Kerner kénnen zur Bestitigung der Existenz der Verbindung 
Na,SO,.MgSO, auch die Anderungen in der Dauer der Haltepunkte 
auf der Kurve H&K dienen, denn das maximale Halten von 5.3 Mi- 
nuten zeigt die Schmelze von genau 50 Molekiilprozenten; aller- 


+ 


dings mufs gesagt werden, dafs hier keine besondere Regelmiilsigkei' 


' F. R. Matuier. Journ. Chem. Soc. 81 (1902). 1548. 
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den Anderungen der Dauer der Haltepunkte zu beobachten ist, 
wohl wegen der Unvollkommenheit und Verzégerung der Reaktion, 
was zum Teil auch dadurch bestitigt wird, dais fiir eine und die- 
elbe Schmelze die Haltepunkte auf den Erwirmungskurven, wo 
eine Zersetzung der Verbindung stattfindet, viel deutlicher als auf 
jen Abkithlungskurven ausgeprigt sind. Es wurden iibrigens auch 
direkte Versuche angestellt, um die Bildung dieser Verbindung nach- 
zuweisen. Zu diesem Zwecke wurden u. a. kiinstlich hergestellte 
Astrakanitkrystalle entwiissert und bis zu verschiedenen ‘Tempera- 
turen, Ohne sie jedoch zu schmelzen, erhitzt; sowohl die Erwirmungs- 
kurven wie auch die Abkiihlungskurven zeigten dieselben Halte- 
punkte, die man nach dem Schmelzen in der festen Phase be- 
obachtete, was auch zu erwarten war, wenn die [Existenz des 
wasserfreien Astrakanits Na,SO,.MgSO, unterhalb 600° angenommen 
wird. Bei einem anderen Versuche wurde trockenes Na,SO, und 
MgSO, im Molekularverhiltnisse 1:1 gemischt und wiederum ohne 
zu schmelzen erhitzt. Die Erwirmungskurven zeigten auch in diesem 
Kall dieselben Haltepunkte, wie nach vorangegangenem Schmelzen. 
Diese Tatsache zwingt zu der Annahme, dals die Verbindung Na,SO,. 
MgSO, nicht nur aus Lésungen und Schmelzen, sondern bereits im 
festen Zustande beim einfachen Mischen der Sulfate und Erhitzen 
bis auf 280° entsteht, denn schon bei dieser Temperatur wurde der 
Modifikationshaltepunkt beobachtet. 

Die optische Untersuchung ergab folgende Resultate. Im 
retlektierten Lichte zeigte der Schliff einer der Zusammensetzung 
des wasserfreien Astrakanits entsprechenden Schmelze bei schwacher 
Atzung mit Alkohol ein helles Feld mit dunklen Dreiecken besiet, 
wobei das eine wie die anderen von einer ganzen Reihe Hiigelchen 
bedeckt waren; bei stirkerer Vergrélserung erwies sich die Struktur 
der Dreiecke wie auch die der Zwischensubstanz vollkommen homogen. 
Bei weiterem Atzen verschwimmen die Dreiecke und das ganze Feld 
bekommt das einheitliche Aussehen von Gemsleder, was aut die 
Homogenitéat der Substanz hinweist. Betrachtet man den Schiliff 
im durchfallenden Licht, so erhilt man ein Bild, welches dem von 
Mauuet! fir das Salz K,SO,.MgSQ, beschriebenen vollkommen ihn- 
‘ich ist, d.h. das ganze Feld ist mit dreieckigen Krystallen (MALLET 
sieht sie fiir Tetraeder an), die in parallelen Reihen angeordnet sind, 
erfillt; es sind jedoch solche Stellen vorhanden, bei denen die 


' R. F. Maurier, Journ. Chem. Soc. $1 (1902), 1548. 








krystallinischen Ausbildungen keine idiomorphe Umrisse aufweisen 
Die dreieckigen Krystalle erscheinen im ersten Augenblick im ge. 
kreuzten Nicol isotrop, allein bei starker Vergréfserung und 
mit einem Quarzkeiles zeigen sie schwache Doppelbrechung; das- 
selbe beobachtete man bei der zwischen den Krystallen liegenden 
Substanz; auf das letztere hat bereits Mauer! hingewiesen. Somit 
kann das Bild des Schliffes im durchfallenden Lichte zum Nachweis 
der Kxistenz der Verbindung Na,SO,.MgSO, beitragen. 

Bei weiterem Abkiihlen der Schmelzen im Gebiete der fester 
Lisungen, die von der Linie HQ begrenzt sind, tritt lings dieser 
Kurve deren Zerfall unter Abscheidung der bestimmten Verbindung 
Na,SO,.MgSO, ein. Im Intervalle von 18—67.5 Molekularprozenten 
liifst sich noch eine Reihe von Haltepunkten, die bei etwa 500° mit 
250,.MgS0, 
entsprechenden Schmelze liegen, beobachten. Diese Haltepunkte 


der maximalen Dauer bei einer der Zusammensetzung 3 Na 


lassen sich durch die Bildung einer neuen Verbindung aus den 
Mischkrystallen von der Konzentration (Q) mit dem Doppelsalz 
Na, SO,.MgSO, — nimlich des Vanthoffits 3 Na,SO,.MgSO, — erklaren. 
lie Richtigkeit dieser Erklirung wird von NackEN? an Proben von 
natiirlichem Vanthoflit, welcher beim Erwirmen bis auf 489° eine 
Anderung in dem Brechungsvermégen erleidet, bestiitigt. 

Der Umstand, dafs sowohl bei der der Zusammensetzung des 
Astrakanits Na,SO,.MgSO, entsprechenden Schmelze, wie auch bei 
den MgSO,-reicheren Schmelzen ein Haltepunkt bei etwa 480° 
(Linie ON) auftritt, veranlalst anzunehmen, dafs bei dieser Tempe- 
ratur, die nur um 20—25° unterhalb der Linie QL M liegt, welche 
der Bildung des Vanthoffits entspricht, der wasserfreie Astrakanit 
aus der einen Modifikation in die andere iibergeht. Aus diesem 
(Jrunde sind im Gebiete der Haltepunkte, die bei 500° liegen, zwei 
Linien gezogen: die eine Q LM entspricht der Bildung des Vanthot- 
tits, die zweite ON — der Umwandlung des wasserfreien Astra- 
kanits in die 8-Moditikation. 

Auf der Kurve QP erfolgt die weitere Zersetzung der festen 
Lisungen von @-Na,SO, (s) unter Abscheidung des Vanthoffits, der 
im Punkte P ein Eutektoid mit der @-Modifikation des Natrium- 
sulfats bildet. Die Kurve RP entspricht der Ausscheidung des 
8-Natriumsulfats aus der festen Lésung. Die Kurve JS bei 212” 


i. F. Mauer, |. c. S. 1547. 
> RK. Nacxen, Ober Langbeinit und Vanthoffit 1907, S. 11. 

















































135 


tspricht der Bildung des Eutektoids P; sie mulste theoretisch bei 
r 25°/, MgSO, entsprechenden Ordinate endigen, wie es auch 


‘ 


NacKEN angibt; auf den- Abkiihlungskurven jedoch, aufgenommen 
nittels des Pyrometers von N. 8S. Kurnakxow, lassen sich Halte- 
nunkte auch bei den Schmelzen beobachten, deren Konzentration 
die eben angegebene iibersteigen; dies ist wahrscheinlich durch die 
ynvollkommene Bildung des Vanthoftits zu erkliren, wobei die freie 
in die Reaktion nicht eingetretene Menge des Natriumsulfats in die 
}-Modifikation iibergeht. 

Aufser diesen Haltepunkten lifst sich noch eine ganze Reihe von 
vut ausgeprigten Haltepunkten (siehe Fig. 4, c,d und Fig. 3, a) bei 
275° beobachten, deren maximale Dauer den Schmelzen mit 50°/, 
Magnesiumsulfat zukommt. Diese Haltepunkte fehlen ginzlich aut 
dem Diagramme von Nackren. Aus der maximalen Dauer der 
Haltepunkte im Gebiete Na,SO,.MgSO, kann die Existenz einer 
dritten @-Modifikation des wasserfreien Astrakanits gefolgert werden, 
was durch die Linie TU’ wiedergegeben ist. 


Nach diesen Darlegungen liafst sich das ‘Schmelzdiagramm 
Na,SO, + MgSO, in folgende Gebiete einteilen: 


a) Existenzgebiet der homogenen fliissigen Phase. 

8) Gleichgewichtsgebiet zwischen den Mischkrystallen und der 
liissigen Phase. 

vy) Gleichgewichtsgebiet zwischen den Krystailen Na,SO,. 
3 MgSO, und der fliissigen Phase. 

0) Gleichgewichtsgebiet zwischen den Krystallen MgSO, und 
der tliissigen Phase. 

é) Existenzgebiet der festen Lésungen von Na,SO,. 

rf) Gebiet der gleichzeitigen Existenz der bestimmten Verbindung 
Na,SO,.3 MgSO, und MgSO,. 

7) Gleichgewichtsgebiet der festen Lésungen ¢ und Na,SOQ,. 


3MgSO,. 
) Gleichgewichtsgebiet der festen Liésungen ¢ und y-Na,SO,. 
MgSO,. 


x) Gebiet der gleichzeitigen Existenz von. y-Na,SO,.MgSO, und 
Na,SO,.3 MgSO,. 

4) Existenzgebiet der #-Modifikation des wasserfreien Astra- 
kanits Na,SO,.MgSO, und Na,SO,.3MgSO,. 

u) Existenzgebiet des Vanthoffits 3NaSO,.MgSO, und @-Na,SO,. 
MgSO,. 


ro: Sr i 





v) Existenzgebiet von 3 Na,SO,.MgSO, und @-Na,SO,.MgSO.. 
v) Existenzgebiet @-Na,SO,.MgSO, und Na, SO,.3 MgSO,. 
Gleichgewicht der festen Lésungen ¢ und des Vanthoffits, 
t) Gleichgewichtsgebiet der festen Liésungen e und § Na,SO, 
v) Existenzgebiet der eutektischen Gemische des Vanthoffits 
und £-Na,SO,. 


Zum Schlusse spreche ich meinen verbindlichsten Dank Herrn 
Prof. N. 8. Kurnaxow fiir seine wertvollen Ratschlige bei der Dis- 
kussion des sehr komplizierten Diagrammes aus. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut, Marx 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Oktober 1908. 











Die volumetrische Bestimmung von Kalium in tierischen 
Fluissigkeiten. 
Von 


W. A. DrusHeE..? 


Die Verteilung des Kaliums in pflanzlichen und tierischen Stoffen 
ist von Macattum? und anderen untersucht worden. MacaLLuMm 
fillte das Kalium in Form von Kalium-Natriumkobaltinitrit, ein un- 
lésliches Kaliumsalz, welches durch seine Krystallform und Farbe 
leicht unter dem Mikroskop erkannt werden kann. Um die Funktion 
des Kaliums im tierischen Organismus zu untersuchen, erscheint es 
wiinschenswert, eine einfache und schnelle Methode zu seiner Be- 
stimmung in den verschiedenen Stoffen und Fliissigkeiten zu besitzen. 
Ks ist bereits eine Anzahl von quantitativen Verfahren vorgeschlagen 
worden, gegen die man jedoch verschiedene Einwiinde erheben kann. 

KRETSCHY nahm 1876, nachdem er sorgfiltig die verschiedenen 
indirekten Verfahren zur Bestimmung von Kalium und Natrium 
nebeneinander untersucht hatte, schliefslich eine Moditikation der 
Chlorplatinatmethode fiir die Bestimmung von Kalium in Gegenwart 
relativ grolser Natriummengen fiir physiologische Zwecke an. Er 
arbeitete mit Kaliummengen von 3—120 mg, die er als Kalium- 
chloroplatinat in der tiblichen Weise fillte. Der gewaschene und 
getrocknete Niederschlag wurde sorgfiltig gegliiht, der Riickstand 
mit Wasser ausgezogen und dieser Auszug trocken gedampft. Den 
Riickstand gliihte er schwach und wog ihn als Kaliumchlorid. Eine 
kleine Menge von Platin ging gewéhnlich durch das Filter, wodurch 
ein etwas zu hoher Wert fiir Kaliumchlorid erhalten wurde. Um den 
hierdurch entstehenden Fehler zu vermeiden, wurde das gewogene 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. ins Deutsche iibertragen von |. Kopre. 
Berlin. 


* Journ. Physiol. (London) 32, 95. 
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Kaliumchlorid in Wasser gelést, der verbleibende Platinriickstan: 
auf aschefreiem Papier abfiltriert, gegliiht und gewogen, und di, 
hierdurch erforderlich werdende Korrektion am Gewicht des Kalium- 
chlorids angebracht. 

Kinige Jahre spiter benutzten Leamann,! Bunce,* Hemtz? und 
PrrpramM und GreGor* verschiedene Moditikationen des FRESENIvUs. 
schen Chloroplatinatverfabrens zur Bestimmung des Kaliums im 
Urin. Bei den Verfahren von Leamann, BuncE und Prrpram und 
GGreGor wurde das Sulfatradikal durch einen Uberschufs von Barium- 
hydroxyd oder Bariumchlorid entfernt; sodann beseitigte man das 
liberschiissige Barium durch Ammoniumearbonat und Ammonium- 
hydroxyd oder (nach Anwendung von Bariumhydroxyd) durch Koblen- 
dioxyd. LeHMann verdampfte den Urin, vor der Veraschung des 
Riickstandes mit Ammoniumsulfat, wihrend Bunee ihn direkt mit 
Bariumhydroxyd behandelte. Prrpram und GREGOR oxydierten die 
organische Substanz durch Erhitzen des mit Schwefelsiure an- 
gesiiuerten Urins zum Sieden und Zusatz von kaliumfreiem Barium- 
permanganat. Herrtrz behandelte 20—30 ccm des klaren Urins mit 
Platinchloridchlorwasserstoffsiure und dem dreifachen Volumen eines 
Gemisches von Ather und absolutem Alkohol im Verhiiltnis 1: 4. 
Nach 24stiindigem Stehen wurde der Niederschlag abfiltriert, mit 
Alkohol gewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. Der Riick- 
stand wurde dann mit heifsem Wasser extrahiert, wieder getrocknet 
und gewogen. Die Kaliumchloridmenge fand man aus der Differenz 
der Gewichte. — Es ist wiederholt gezeigt worden, dafs mit Barium- 
sulfat merkliche Mengen der Alkalisalze niedergerissen werden, welche 
dann nicht mehr durch Auswaschen vollig zu entfernen sind. Dieser 
Kinwurf ist gegen alle Methoden zu erheben, bei denen das Sultat 
durch ein Bariumsalz entfernt wird. Der Verlust an Alkali ist 
besonders dann merklich, wenn sich eine grofse Menge Barium- 
sulfat in Gegenwart relativ kleiner Mengen der Alkalisalze bildet. 

Im Jahre 1898 schlug K. Grpert ein Verfahren zur Ab- 
scheidung des Kaliums vor, welches nicht die vorhergehende Ent- 
fernung des Sulfatradikals bedingt. Er behandelte eine von Mineral- 
siiuren freie Kaliumsalzlésung mit einem Uberschufs einer essig- 
sauren Lésung von Natrium-Kobaltinitrit. Nach 12- bis 20stiindigem 


' Zeitschr. physiol. Chem. 8, 508. 
* Zeitschr. Biologie 9, 139. 

* Pogg. Ann. 66, 1338. 

* Zerischr. analyt. Chem. 38, 409. 














139 


Stehen war das Kalium quantitativ als Kalium-Natriumkobaltinitrit 
‘ygeschieden, welches ohne merklichen Verlust mit kaltem Wasser 
usgewaschen werden konnte. GILBERT zersetzte diesen Nieder- 
‘hlag durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure und bestimmte das 
Kalium als Perchlorat oder Chloroplatinat. 

Kinige Jahre spiiter verwandten AUTENRIETH und BeRNuEr ! 
i~BERTS Verfahren zur Abscheidung des Kaliums aus dem Urin, 
wobei sie das Kalium als Perchlorat bestimmten. Sie benutzten 
6 —10 cem einer konzentrierten Natrium-Kobaltinitritlésung zur FAl- 
ung des Kaliums in 50 ecm Urin. Bei dieser Verdiinnung wird, 
wie GILBERT gezeigt hat, das Kalium quantitativ gefallt, wiihrend 
der Niederschlag offenbar von unbestimmter Zusammensetzung ist. 
[im Jahre 1900 jedoch fanden Apter und Woop,” dafs bei einer hin- 
reichend hohen Konzentration des Reagenzes und der Kaliumsalz- 


ljsung ein Niederschlag bestimmter Zusammensetzung — nimlich 
von der Formel K,NaCo(NO,),.H,O — erhalten wird. Sie fanden 


ferner, dafs durch Zersetzung dieses Niederschlages mit kochender 
Natriumhydroxydlésung und Titration der Nitrite mit Kalium- 
permanganatlésung das Kalium mit einem ziemlichen Grade von 
(Jenauigkeit bestimmt werden kann. 

In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium® ist 
gezeigt worden, dals es nicht erforderlich ist, nach Zusatz des 
Kobaltinitritreagenzes das Gemisch 12—20 Stunden stehen zu lassen, 
wenn man die Lésung fast trocken dampft, und dals auch der Nieder- 


schlag direkt mit Kaliumpermanganat — ohne vorherige Zersetzung 
durch kochendes Natriumhydroxyd — oxydiert werden kann. Spiiter 


wurde gefunden, dafs eine halbgesittigte Natriumchloridlésung dem 
kalten Wasser zum Auswaschen des Niederschlages vorzuziehen ist, 
da hierdurch die Anwendung einer gréberen Asbestschicht bei der 
Filtration ohne Gefahr eines Verlustes ermdglicht wird. 

Die bei der Untersuchung tierischer F liissigkeiten verwendete 
Methode war die folgende: Kine von Mineralséuren und Ammonium. 
salzeu freie Kaliumsalzlésung wurde mit einem reichlichen Uber- 
schufs einer konzentrierten Natrium-Kobaltinitritl6sung in einer Ab- 
dampfschale behandelt. Das Gemisch verdampfte man auf dem 
Wasserbade bis es dickfliissig wurde. Nach dem Abkiihlen wurde 


der Riickstand mit so viel kaltem Wasser angeriihrt, dafs das tiber- 


' Zeitschr. physiol. Chem. 37, 39. 
* Journ. Chem. Soc. 77, 1076. 
5 Amer. Journ. Sei. ( Sill.) 24 (1907), 438. 
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schiissige Natrium-Kobaltinitrit in Lésung ging. Man liels den Nieder- 
schlag dann einige Minuten absitzen, filtrierte ihn iiber Asbest in 
Filtertiegel und wusch mit Natriumchloridlésung aus, bis das Filtra; 
farblos durchlief. Niederschlag und Filterschicht wurden mit Hilfe 


eines Wasserstrahles und eines Glasstabes in ein Becherglas mit 


1; ] 
10 


Kallumpermanganatlésung gebracht, sodann wurde die Fliissigkeit 


einer iberschiissigen gemessenen Menge von - oder ,“horm. 
auf das zehnfache Volumen verdiinnt und fast bis zum Sieden erhitzt. 
Man hielt die Permanganatlésung heifs und rihrte andauernd, um 
die Auflésung und Oxydation des Niederschlages zu erleichtern. Die 
Oxydation wurde durch Zusatz von 5—10 cem verdiinnter Schwefel- 
siure und Rihren wihrend einer oder 2 Minuten vervollstindigt. 
Hierauf entfiirbte man das itiberschiissige Permanganat durch eine 
gemessene Menge einer !/,,-norm. Oxalsiure und titrierte mit Normal- 
permanganat zuriick. Bei diesem Verfahren wird das Kobalt zur 
zweiwertigen Stute reduziert und die Nitrite zu Nitraten oxydiert. 
Kine einfache Rechnung ergibt, dafs 1 ccm einer genau ?/,,-norm. 
Permanganatlésung 0.000857 g KO iquivalent ist. 

Die moditizierte Linpo-GLAppINGsche Methode wurde zur Kon- 
trolle der hier beschriebenen Versuche benutzt. Man erhielt das 
Kalium als Sulfat in Gegenwart von Natriumsulfat und méglicher- 
weise verunreinigt durch Spuren von Calcium- und Magnesium- 
sulfat. Die Lisung dieser Sulfate wurde mit einem Uberschufs von 
Platinchloridchlorwasserstottsiure behandelt, fast bis zur Trockne 
verdumpft und der Niederschlag von der iiberschiissigen Platin- 
chloridchlorwasserstoffsiure durch Waschen mit 85°/,igem Alkoho! 
befreit. Sodann wurde der Niederschlag 3—4mal mit einer 20°/, igen 
Lésung von Ammoniumchlorid, die mit Kaliumplatinchlorid gesittigt 
war und schlielslich noch zwei- oder dreimal mit 25°/, igem Alkoho! 
vewaschen. Hierdurch werden Natriumsulfat und geringe Mengen 
von Calcium- und Magnesiumsulfat vollstindig entfernt. 


A. Kalium im Urin. 

Die folgende Tabelle gibt annihernd die Mengen der Bestand- 
teile, die in der eintigigen Urinausscheidung eines Erwachsenen von 
normaler Gesundheit und bei gewéhnlicher gemischter Kost ent- 
halten sind. 

In dieser Liste sind Ammoniak und die organischen Stotfe — 
besonders Harnstoff — diejenigen Bestandteile, welche die be- 
Die Entfernung 








schriebene titrimetrische Methode st6éren kénnen. 
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€; say eae ' 2—42 Harnstoft . BOg 
[ee | . 10-15g¢ Harnsiiure , | 0.72 
aO und MgO. ... . O.S g¢ Creatinin .. : . 1Lde 
MErte «4 "hig ee | 0.7 g¢ Hippursiure. 0.7 g 
QO Phosphate) : , , 1.5 4 Andere organische Stotte : Z.lg 
H.SO, (Sulfate) —. a, 2.5¢ 


eser Stoftfe ohne Kaliumverlust ist offenbar das einzige neu auf- 
tretende Problem. 

Bei den in Tabelle 1 zusammengestellten Versuchen wurden 
Urinmengen von 10—50 ccm mit Pipetten oder Biiretten in kleine 
Platinabdampfschalen gemessen und unter einem guten Abzug auf 
dem Wasserbade abgedamptt. Die MRiickstinde der ersten Proben 
wurden mit 5 cem konzentrierter Salpetersiure behandelt und noch- 
mals zur l'rockne gedampft. Diese Riickstinde wurden dann mit 
konzentrierter Schwetfelsiure beteuchtet und solange gegliiht, bis nur 
eine weilse Asche zuriickblieb, wobei man mit einer kleinen Flamme 
begann und die Hitze verstirkte, bis die organische Substanz ver- 
brannt und Ammoniumsulfat und iiberschiissige Schwetelsiure voll- 
kommen entfernt waren. Bei den folgenden Versuchen erwies es 


sich als weniger zeitraubend, die trockenen Urinriickstinde mut 


Tabelle 1. 





A 
Angew. Urin Spez. Gew. A Rel. is get. Methode 
ecm In g in 

[1 10 1.018 0.0124 0.12 Vol. 
2 10 . 0.0122 0.12 

10 001238 0.12 Gray. 

4 10 OOL3) 0.13 99 

Il 1 10 1.022 0.0180 0.18 Vol. 
9 10 ' 0.0178 O.17 

3 LO - Q.O1L7S 0.17 (7 ray. 
} 10 0.0171 0.17 

[il 4 10 1.023 0.0241 0.24 Vol. 
2 10 — 0.0242 0.24 

3 10 _~ 0.0233 0.23 (;rav. 
4 10 0.0231 0.25 

{= 10 1.024 0.0241 0.24 Vol. 
zZ 10 _ 0.0243 0.24 

3 10 - 0 0242 0.24 (ray. 


4 10 — 0.0243 0.24 
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B 
Ange w. P & {¥ ol in 24Std K get a in Methode 
Urinineem Gew. in cem in g 24 Std. in g 
Vi 10 1.025 G50 0.0293 2.78 Vol. 
2 10 — 0.0292 2.77 wt 
8 10 0.02938 2.78 (vray. 
4 10 . _ 0.0292 2.77 Me 
VI 1 25 1.025 950 0.0740 2.81 Vol. 
2 25 -_ 0.0747 2.84 Gray. 
3} 25 —_ 0.0740 2.81 Vol. 
Vil i 2() 1.025 910 0.0757 3.44 Vol. 
2 20) - 0.0752 3.42 Grav. 
; 2) 0 O764 3.47 Vol. 
Vill 1 20 1.024 1130 0.0663 3.74 Vol. 
2 20 . — 0.0662 3.74 ™ 
; 20) - 0.0663 3.74 Grav. 
4 a ee ee 0.0662 3.74 7 
IX 1 25 1.018 1500 0.0425 2.55 Vol. 
2 50 _ 0.0839 2.52 Grav. 
50 0.0848 2.53 Vol. 
{ 25 . 0.0424 2.54 Grav. 


9—10 cem eines Salpeter-Schwefelsiuregemisches (im Verhialtnis 9:1) 








in einer bedeckten Abdampfschale zu behandeln, den Deckel nach 
Aufhéren der ersten heftigen Oxydation zu entfernen, zur Trockne 
zu damplfen und ohne weiteren Zusatz von Schwefelsiure zu gliihen. 
Hierdurch konnte das Vergliihen des Riickstandes von 50 cem Urin 
leicht in 30 Minuten ohne Materialverlust ausgefihrt werden. Der 
Riickstand wenig Wasser und einigen 
zur Auflésung der Alkalien behandelt. Ohne 
Natrium- 


so hergestellite wurde mit 


Tropten Essigsiure 
Kiltration 


Kobaltinitritlésung zugesetzt und das Gemisch eingedampft, bis es 


wurden sodann 10 ecem einer konzentrierten 


dicktlissig wurde. Sodann fand die weitere Behandlung in der 


bereits beschriebenen Weise statt. Bei den Kontrollversuchen wurde 
die Phosphorsiure durch einen geringen Uberschufs von Calcium- 
hydroxyd und das Calcium wiederum durch Ammoniumoxalat vor 
dem Glihen des Riickstandes entfernt. 

Die 


Urine vom Menschen erhaltenen Resultate sind in der vorstehenden 


nach den zwei Verfahren an einer Anzahl verschiedener 


Tabelle zusammengestellt. 
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B. Kalium in Zirkulationsflissigkeiten. 


Kine weitere Schwierigkeit bietet sich hier durch die Gegenwart 
einer grofsen Menge von Eiweils, welches nicht durch Koagulation 
nd Filtration entfernt werden kann, ohne dals ein betrichtlicher 
Verlust an Kalium eintritt. Dies tritfft besonders zu tir das Blut, 
‘n dem das meiste Kalium innig mit dem Eiweils der Koérperchen 
verbunden ist. Es ist deswegen notwendig, das Eiweils durch Oxy- 
dation zu zersetzen. 

Zuerst wurde die Salpeter-Schwefelsiuremischung fiir die Oxy- 
dation des trockenen Blutriickstandes verwendet, aber sie erwies 
sich in ihrer Wirkung weniger zufriedenstellend als beim Urin. Beim 
Gliihen des in dieser Weise oxydierten Blutriickstandes war offenbar 
eine gréfsere Neigung zum Spritzen vorhanden, wahrscheinlich wegen 
der Gegenwart der Schwefelsiure. Benutzte man dagegen Salpeter- 
siure allein, so zeigte der Riickstand Neigung, beim Erhitzen 
explosionsartig zu verbrennen. Die analytischen Resultate der ersten 
in Tabelle 2 autgefiihrten Probe wurden erhalten durch Behandeln 
gewogener Teile von detibriniertem Blut mit etwa 2 ccm Brom in 
bedeckten Abdampfschalen, wobei die Gemische an elem warmen 
Orte unter dem Abzug ungefaihr eine Stunde stehen blieben. Der 
Bromiiberschuls wurde sodann auf dem Wasserbad vertrieben, der 
Riickstand trocken gedampft und hinreichend erhitzt, um die orga- 
nischen Stoffe zu verkohlen. Hierauf zog man den Riickstand mit 
heilsem Wasser aus und verdampfte den Auszug mit wenigen 
Tropten Schwefelsiure, worauf man den Rest zur Entfernung etwa 
vorhandener Ammoniumsalze, die der Einwirkung des Broms ent- 
gangen waren, und der etwa durch das Filter hindurchgegangenen 
organischen Substanz glihte. 

Die zweite Probe war ein halbes Liter geronnenes Schatsblut, 
von dem homogene Proben nicht genommen werden konnten. Die 
ganze Masse wurde deswegen auf dem Dampfbad eingedampft, mit 
xonzentrierter Salpetersiiure oxydiert, wobei alles mit Ausnalime von 
etwas Fett in Lésung ging. Sodann brachte man die Lésung auf 
das urspriingliche Volumen und pipettierte je 25 ccm, die 30 g Blut 
eutsprachen, daraus ab. Diese Teile wurden trocken gedamptt und 
schwach gegliiht, doch so, dafs keine explosive Zersetzung statt- 
tand. Die Riickstinde wurden dann mit konzentrierter Schwefelsiure 


befeuchtet und sorgtiltig yegliiht zur Entfernung der organischen 


Stolle und der Ammonijumsalze. Fiir die Resultate des zweiten und 
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dritten Teiles von Tabelle 2 wurden gewogene Mengen von Serum 
und Lymphe in derselben Weise mit Salpetersiure oxydiert und spite: 
mit etwas Schwefelsiure erhitzt. Das Kalium in all den so er. 
haltenen Riickstinden bestimmte man _ gravimetrisch oder volu- 
metrisch wie vorher beschrieben. Die fiir Kalium in Zirkulations. 
flissigkeiten erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle zu- 


sammengestellt. 


Tabelle 2. 





Natur der Angew. KO gef. Methode 
i liissigkeit Menge in g in g in ° 
| j Defibriniertes 10.89 0.0227 0.21 Gravy. 
2 Schweineblut 11.21 0.0228 0.20 Vol. 
20.23 0.0391 0.19 - 
4 10.16 0.0203 0.21 
0 LO.85 0.0211 0.20 
t} 11.038 0.0236 0.21] 9 
Il | Schafsblut 80.00 0.0174 0.058 (7rav. 
2 830.00 0.0179 0.060 Vol. 
30.00 O.OLS1 0.060 (vray. 
4 80.00 0.0181 0.060 Vol. 
5 80.00 0.0180 0.060 
Ill | Serum von Hundeblut 10.11 0 0024 0.024 Vol. 
” 10.04 0.0024 0.024 Gray. 
3 10.07 0.0023 0.034 Vol. 
IV 1 Hundelymphe 10.28 0.0018 0018 Gray. 
2 10.01 0.0019 0.019 Vol. 
3 LO.00 0.0020 0.020 - 
} 10.03 0.0019 O.O1L9 
10.12 0.0019 0.019 = 
6} 10.32 0.0022 0.021 (vray. 


C. Kalium in Milch. 


Neben Laktose und den anorganischen Salzen enthalt Milch 
eine grolse Menge Eiweifs, hauptsichlich Kasein und wechselnde 
Mengen von Fett. Die Leichtigkeit, womit Kasein niedergeschlagen 
werden kann, legte den Gedanken nahe, eine vollkommene Tren- 
nung der anorganischen Salze und des Kaseins auszufiihren, aber 
es wurde gefunden, dafs nach sorgfiiltigem Waschen das gefiillte 
Kasein noch merkliche Mengen Kalium enthielt. Es erwies sich als 
vorteilhafter, gewogene Mengen von Milch trocken zu dampfen, mit 
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-onzentrierter Salpetersiiure zu oxydieren, nochmals trocken zu 
ampfen und schwach ZU glihen, bis der groliste Teil der Orgae- 
‘schen Stotfe verbrannt war. Zum Schluls wurde nach Befeuchten 
‘es Riickstandes mit konzentrierter Schwetelsiure nochmals gegliht. 
[, den so erhaltenen Riickstiinden wurde das Kalium gravimetrisch 
der volumetrisch wie bei der friiheren Untersuchung bestimmt. 
Die bei zwei Proben von Kuhmilch erhaltenen Kaliwerte sind 


in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 





_ 
. 


Angew. Milch K,O gef 


Methode 
in g in g in °/, 
1 1 25.8 0.0413 0.16 Vol. 
2 25.8 0.0432 O.17 
3 25.8 0.0428 O17 (rrav. 
4 51.6 0.0833 O16 Vol. 
Il 1 25.7 1.0454 0.18 ms 
9 95.7 0.0457 0.18 - 
3 25.7 0.0451 0.18 (yrav. 
Zusammenfassung. 


’ 


Wenn in tierischen Fliissigkeiten kein Kiweifs vorhanden ist, 
so erweist es sich als das Vorteilhafteste, die trockenen Riickstinde 
mit einem Salpeter-Schwefelsiuregemisch (9:1) zu oxydieren. In 
Gegenwart von Eiweils ist es zweckmialsiger, mit Brom oder mit 
Salpetersiiure allein zu oxydieren, wobei man im letzteren Falle zum 
Schlufs den Riickstand mit etwas konzentrierter Schwetelsiure be- 
feuchtet und dann nochmals erhitzt. 

Fir die volumetrische Bestimmung wurde der Riickstand mit 
wenigen Tropfen Essigsiure und etwas Wasser behandelt. Zu dieser 
Lésung fiigte man einen Uberschufs von Natrium-Kobaltinitrit und 
verdampfte das Gemisch fast bis zur Trockenheit. Der Riickstand 
wurde abgekiihlt, mit kaltem Wasser behandelt, iiber Asbest filtriert 
und gut mit einer halbgesittigten Natriumchloridlésung gewaschen, 
Sodann oxydierte man ihn durch einen Uberschufs heifser Normal- 
Kallumpermanganatlésung, entfirbte die Lésung, durch iiberschiissige 
Normaloxalsiure und titrierte mit Permanganat zuriick. 

Fir die gravimetrische Kontrollmethode wurde Calcium, Phosphor- 
siure und Eisen (beim Blut) entweder vor oder nach Oxydation und 
Krhitzung entfernt. Der Sulfatriickstand wurde in wenig Salzsiure 


4. anorg. Chem, Bd. 61. 
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und Wasser gelést und das Kalium als Chloroplatinat bestimmt. 
wobe: man dafiir sorgte, dafs der Niederschlag mit Alkohol, Guap- 
pINGS Reagens und nochmals mit Alkohol gewaschen wurde. 


SchluBfolgerungen. 


Die Notwendigkeit, das Kobaltinitritgemisch zur Vervollstindigung 
der Fallung 12-—20 Stunden stehen zu lassen, wie GILBERT, Abii 
und Woop und andere angegeben haben, wird dadurch vermieden, 
dafs man die Fliissigkeit fast bis zur Trockne verdampft. Die Ent- 
fernung des Kobalts aus dem Niederschlage vor Oxydation mit Per- 
manganat ist nicht erforderlich, da das Kobalt bei der Titration 
reduziert und nicht wieder oxydiert wird, und da bei geeigneter 
Verdiinnung seine Farbe die Erkennung des Endpunktes nicht be- 
eintlufst. 

Hiir kleine Kaliummengen erhilt man ziemlich genaue Resultate 
durch Anwendung des nach Apre und Woops Formel fiir Kalium- 
Kobaltinitrit berechneten Permanganatfaktors. Surron hat angegeben, 
dals man genauere Resultate findet durch Verwendung eines empirisch 
mit reinem Kaliumsalz erhaltenen Faktors. Alle Resultate in dieser 
und den friitheren Mitteilungen wurden jedoch erhalten unter An- 
wendung des theoretischen Faktors der aus der Formel von ApIE 
und Woop berechnet ist, deren Analysen des Kalium-Natriumkobalti- 
nitrits durch Analysen sorgfiltig hergestellter Produkte verifiziert 
wurden. Die Hauptfehlerquellen des Verfahrens scheinen in einer 
geringen Léslichkeit des Niederschlages zu liegen, die ein Teil aut 
25000 — 80000 Teile Wasser bei Zimmertemperatur betrigt, sowie 
in seiner Neigung, Spuren von Natrium-Kobaltinitrit einzuschliefsen. 
Diese Fehlerquellen gehen nach verschiedener Richtung, doch so, 
dafs gewOhnlich ein positiver Fehler auftritt, der durch geeignetes 
Waschen des Niederschlages in zulissigen Grenzen _ gehalten 
werden kann. 

Das Verfahren erfordert weniger Zeit und Arbeit als das Chloro- 
platinatverfahren und ist anwendbar in Gegenwart von Stoffen, die 
keine unléslichen Kobaltinitrite bilden und die weder Oxalsiure 


oxydieren, noch Kaliumpermanganat reduzieren. 


New llaven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1908. 














Bericht der internationalen Atomgewichtskommission 1909. 


Seit der Ver6ffentlichung unseres letzten Berichtes sind mehrere 
wichtige Abhandlungen tiber Atomgewichte erschienen, welche Daten 
von grundlegender Bedeutung enthalten. Sie lassen sich folgender- 
gestalt zusammentassen. 

Wasserstoff. W. A. Noyess!? hat fiinf Reihen vollstindiger Syn- 
thesen des Wassers gemacht. Die erste erwies sich als feblerhaft 
und ist deshalb vom Verfasser nicht mitgeteilt worden. Die vier 
brauchbaren Reihen ergeben H = 1.00787 im Mittel, wihrend More, 
1.00762 erhalten hatte. Das allgemeine Mittel dieser Bestimmungen 
unter Beriicksichtigung aller alteren zuverlissigen Daten ist 1.00779. 
Daher ist der abgerundete Wert 1.008 in der ‘Tabelle beibehalten 
worden. 

Chlor. Noyes und Weser? haben die Synthese des Chlorwasser- 
stoffes durchgefiihrt, indem sie den Wasserstoff in Palladium, das 
Chlor in Kaliumplatinchlorid und den gebildeten Chlorwasserstoff 
wogen. Aus dem Verhiltnis H:Cl folgt Cl = 35 458, wenn H 100779 
gesetzt wird. Aus dem Verhialtnis H: HC} folgt Cl = 35.457. 

Die gleichen Verhidltnisse sind von EpGar® nach einem anderen 
Verfahren gemessen worden. Der Wasserstoff wurde wie oben in 
Palladium gewogen, das Chlor war aber durch Elektrolyse ge- 
schmolzenen Silberchlorids hergestellt und als Fliissigkeit gewogen 
worden. In zwei Versuchen wurde der Chlorwasserstoff unmittelbar, 
in zwel anderen absorbiert in Wasser gewogen. Es folgt Cl==35.468 
aus dem Verhaltnis H:Cl und Cl=35.467 aus dem Verhidltnis H: HC) 
Mit Moruteys Wert fiir H kommen diese Zahlen noch niiher an 
39.46. Aus allen diesen Daten ergibt sich Cl=385.46 der Wahrheit 
so nahe kommend, als gegenwirtig behauptet werden kann. Hierbei 
sind die friheren Messungen von EpnGar und Drxown und die Dichte- 
bestimmungen von GuykE und GAZARIAN eingescblossen. 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1718. 
2 Journ. Amer. Chem. Soc. 30. 13. 
’ Proce. Roy. Suc. $1 A. 216. 
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Schwefe). Nach einer privaten Mitteilung von Prof. GuyE habe; 
sAUME und Perrot aus 1S Bestimmungen der Dichte des Schwefe}. 
wasserstofies den Wert S = 32.070 abgeleitet. Eine friihere Bestim. 
mung von Baume! (BaumE bestimmte auch die Dichten von Methy!|- 
iither und Methylchlorid) hatte niedrigere Werte fiir S ergeben 
Doch stimmt die Zahl 32.07 sehr gut iiberein mit dem von RicHarps 
und JoNEs erhaltenen Wert, falls Ag = 107.88 gesetzt wird, und 
ist zweifellos der Wahrheit sehr nahe. 

Blei. Bestimmungen von BaxtreErR und Wriuson? aus der Ana- 
lyse des Chlorids ergeben mit Ag = 107.88 den Wert Pb = 207.10. 
Dieser Wert ist viel héher, als der bisher angenommene. 

Cadmium. Kium® hat das Atomgewicht durch die Umwand- 
lung des Oxyds in das Sulfid zu bestimmen versucht. Die Ergeb- 
nisse gehen von 112.50—112.88 und beanspruchen keine grolse 
Bedeutung. 

Tellur. Baker und Bennerr* teilen in einer ausgedehnten 
Untersuchung Bestimmungeu nach zwei neuen Methoden mit. Indem 
sie ‘Tellurdioxyd mit Schwetel solchergestalt erhitzten, dafs nur 
Schweteldioxyd entweichen konnte, ermittelten sie das Verhiltnis 
TeO,:SO,. Aus 25 Bestimmungen folgt im Mittel Te = 127,609. 
Durch unmittelbare Umwandlung des Tellurs in das Tetrabromid 
erhielten sie Te = 127.601 (Br = 79.96). Fiir Br = 79.92 ergibt 
dies ‘le = 127.54. Ejinige Analysen des Tetrachlorids, deren Einzel- 
heiten nicht mitgeteilt sind, ergaben Werte zwischen 127.58—127.64. 
Auf Grundlage der neueren Werte fiir Ag, Cl und Br, und mit 
Riicksicht auf die &lteren Bestimmungen von PErLLINI, GUTBIER, 
KérHNER, Norris, ScoTt, STAUDENMAIER u. a. scheint die abgerundete 
Zahi 127.5 die angemessenste zu sein. 

Indessen tand Marckwaup,°® vgl. die Kritik von Bakrer,® durch 
sorgfiltige Kntwiisserung der Tellursiure Werte zwischen 12.65 
bis 126.94. Das Mittel aus fiinf von den sechs angestellten Ver- 
suchen, unter Verwerfung des kleinsten, ergibt sich Te = 126.85. 
Diese Zahl liegt unterhalb des Atomgewichtes des Jods und palst 
daher in die periodische Anordnung. Beriicksichtigt man aber die 


' Journ. Chim. Phys. 6, 1. 
Proc. Amer. Acad. 43, 365. 
' Thesis, Univ. of Pennsylvania 1908. 
* Journ. Chem. Soe. 91, 1849. 
Ber. deutsch. chim. Ges. 40 (1907T),. 4780. 


® Chem. News 97 (1908), 209. 
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ilgemeine Ubereinstimmung der anderen Bestimmungen, so kann 
man MAarcKWALDs Ergebnis nicht als endgiiltig annehmen. Somit 
‘st die Erérterung iiber Tellur noch nicht erledigt. 

Rhodium. HirTruincer! hat in Gursrers Laboratorium Rho- 
liumpentaminchlorid in drei Bestimmungen mit Wasserstoti reduziert 
Seine Ergebnisse, die von vorliutiger Beschaffenheit zu sein scheinen, 
stimmen im wesentlichen mit denen von SEuBERT und Kopse iiber- 
ein, deren Wert seit 1890 angenommen worden ist. Es _ bedart 
keiner Anderung dieser Zahl. 

Palladium. WOrNLE? fiihrte Analysen des Palladosaminchlorids 
aus, zwei durch Reduktion in Wasserstotf, drei durch Elektrolyse. 
Der Mittelwert war Pd = 106.708 und ist vermutlich mit den alten 
Werten fiir N und Cl berechnet worden. 

Haas® hat aus &hnlichen Reduktionen des Bromids Pd = 106.75 
gefunden, berechnet mit N = 14.037 und Br = 79.953. Diese Arbeiten 
sind unter Gurpiers Leitung ausgefiihrt worden, ebenso solche von 
KreELL. Die Ergebnisse stimmen untereinander und mit AMBERGS 
Bestimmungen iiberein und sind wahrscheinlich auch richtig. Mit 
den neueren Werten fiir N und Cl berechnet, ergeben sie sehr nahe 
Pd = 106.7 mit einer Unsicherheit nicht tiber 0.05. 

KEMMERER hat unter der Leitung von Epa. Smiru* niedrigere 
Werte gefunden. Palladosaminchlorid gab bei der Reduktion mit 
Wasserstoff Pd = 106.399 und 106.442 als Mittelwerte zweier Reihen. 
Aus dem Cyanid wurde Pd = 106.458 erhalten. Nimmt man die 
15 Bestimmungen als eine Reihe, so ist deren Mittel Pd = 106.434. 
Die oben angefiihrten Zahlen stimmen besser iiberein und scheinen 
zuverlissiger, wenigstens soweit man augenblicklich urteilen kann. 
KEMMERERS Werte sind mit N = 14.01 und Cl = 35.473 berechnet 
worden. 

Europium. Analysen des Sulfats mit 8H,O ergaben Janrscu® 
Ku = 152.03, fiir S = 32.06 und H = 1.008. Die runde Zahl 152 
ist in der Tabelle beibehalten worden, da eine gréfsere Genauigkeit 
wahrscheinlich nicht in Frage kommt. 

Erbium. Hormann und BurGer® haben durch wiederholte 


Dissertat., Erlangen 1907. 
* Setxungsber. phys. med. Soc., Erlangen 38, 296. 
Dissertat., Erlangen 1908. 


« 


Thesis, Univ. of Pennsylvania. 
’ Compt. rend. 146, 473. 
* Ber, deutsch. chem. Ges. 41, 308. 
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Fraktionierung von Erbiumverbindungen cin Oxyd von etwas hél. erem 
Verbindungsgewicht als die alte Erbia erhalten. Das hierdurch an- 
gedeutete neue Element haben sie Neo Erbium genannt, und si 
finden aus der Synthese des Sulfats das wahrscheinliche Atom- 
gewicht 167.45. Vorliufig ist der abgerundete Wert 167.4 in di 
labeile aufgenommen worden, bis vollstandigere Angaben vorliegen 
werden. 

Ytterbium. Dals das alte Ytterbium ein Gemisch aus zwe) 
Klementen ist, wurde von Urparn in Paris! und AUER von WELs- 
pacH in Wien® beinahe gleichzeitig und unabhingig nachgewiesen, 
LkBAIN nannte in seiner friiheren Arbeit die beiden Elemente Neo- 
ytterbium und Lutetium und gab ihnen die annihernden Atom- 
gewichte 170 und 174. In seiner zweiten Arbeit teilt Urpain Atom- 
gewichte fiir eine Reihe von Yttriumfraktionen mit, die von 107.) 
bis 174.02 gehen. Auer von WetspacuH, dessen Arbeit spite: 
erschien, nennt die beiden Elemente Aldebaranium und Cassiopeium 
mit den Atomgewichten 172.90 und 174.23. Da Urparn die Prioritiit 
hat, so sind seine Namen vorgezogen worden; die Atomgewichte be- 
dirten indessen noch genauerer Bestimmung. UrBAin bemerkt ge- 
legentlich, dals Thulium ein Atomgewicht unter 168.5 hat. 

Niobium. Eine iibereinstimmende Reihe von Bestimmunger 
die unter Epa. Smirus Leitung (Private Mitteilung; die Ejinzel- 
heiten werden bald verdffentlicht werden) gemacht worden sind, er- 
vaben das Atomgewicht 93.5. Dies ist niedriger, als der bisher au- 
genommene Wert. 

Radium. ‘THorpr’® hat das Atomgewicht des Radiums dure: 
Analyse des Chlorids bestimmt. Das Mittel seiner Messungen ergibt 
tur Ag = 107.88 und Cl = 35.46 den Wert Ra = 226.64. Indessen 
Zieht THorpr selbst den neueren Wert von Frau Curie vor, die mit 


grolseren Substanzmengen gearbeitet hat, und sieht seine Messungen 


nur als Bestiitigungen an. Der neuberechnete Wert ist Ru = 226.4. 


Der Atomgewichtsausschuls hat in seinem Bericht fiir 1905 


darauf hingewiesen, dafs eine allgemeine Revision der Atomgewichte 
notwendig geworden war, und diese ist jetzt fiir die vorliegende 


Tabelle vorgenommen worden. Die neueren Untersuchungen hatte! 


vezeigt, dafs die fundamentalen Werte der Verbesserung bedurtten, 


Compt. rend. 141 (4. Nov. 1907), 759; 146, 406 u. Chemik.-Ztg. 32, 730 
Monatsh. f. Chem. 29 (Febr. 1908), 181, der Akademie vorgelegt an 
LY. Dez. 1907. 


* Proc. Roy. Soc. 80 A, 298. 
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od dafs hierdurch viele andere Atomgewichte beeintiufst wurden, 
wenn auch die notwendigen Anderungen sich schliefslich als weniger 
einschneidend erwiesen haben, als anfangs angenommen wurde. 
Viele Zahlen konnten unverindert bleiben, und nur in wenigen 
Wallen sind die Anderungen erheblich, wie die nachfolgende Tabelle 
.usweist. Doch war jedentalls eine sorgtaltige Untersuchung not- 
vendig, und die gegenwirtige Tabelle enthalt deren Ergebnisse. 
Die Grundwerte der Atomgewichte. auf welche die anderen be- 


zogen worden sind, wurden folgendermalsen angenommen: 


H = 1.008 Br = 79.916 
C = 12.000 Ag = 107.880 
Nd = 14.007 K = 389.059 
Cl = 35.460 S = 82.070 


Vielleicht ist der Wert fiir Silber um ein Kleines zu niedrig, 
3—5 EKinheiten der dritten Stelle. Kine Kombination der besten 
Messungen ergibt Ag = 107.883. In diesem Falle wie in den anderen 
enthailt die Tabelle nur die zweite Dezimalstelle, da die dritte un- 
sicher ist. Demgemiifs ist K = 39.10, N = 14.01, Br = 79.92 usw. 
gesetzt worden. Nur beim Wasserstoft ist die dritte Stelle bei- 
behalten worden. 

Bei der Einbeziehung der anderen Atomgewichte sind im all- 
gemeinen die Zahlen von Ricwarps! und seinen Mitarbeitern in 
den Vordergrund gestellt worden. Ihnen kommt sicherlich das 
héchste Gewicht zu, wenn sie auch nicht ausschliefslich benutzt 
werden sollten. Die Arbeiten von GuyE und seinen Mitarbeitern in 
Gent, und ebenso die neuen Bestimmungen des Verhiltnisses 
zwischen Chlor und Wasserstoff sind von sehr grofser Wichtigkeit. 
Arbeiten dieser Art werden uns zu der héchsten Sicherheit fiihren. 
ln mehreren Laboratorien werden gegenwiirtig wichtige Arbeiten 
uber die Atomgewichte ausgefiihrt, und unsere Kenntnis dieser 
Koustanten wird sicherlich innerhalb einer nahen Zukunft sehr er- 
heblich an Genauigkeit zunehmen. 


Kin ausgezeichneter Uberblick iiber die Arbeiten aus Harvard von 
Ricuarps findet sich im Journ. Chim. Phys. 6, 92; sowie ferner in dem kiirz- 
lich erschienenen Werke: Experimentelle Untersuchungen iiber Atomgewichte 
von Tu. W. Ricuarz und seinen Mitarbeitern 1887—1968, deutsche Ausgabe 


vesorgt von I. Koppgit, Hamburg und Leipzig, 1909. 


(gez.) CLARKE, OstwaLp, THoKve, Uxsatn. 





Internationale Atomgewichte 1909. 
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Ag Silber... LOT.S8 N Stickstoff. . 14.0 . 
Al \luminium 27.1 Na Natrium . 23.00 ‘ 
Ar Argon : 39.9 Nb Niobium . 93.5 | 
As Arsen. . 75.0 Nd Neodymium . 144.3 
Au (rold 197.2 Ne SN Sci? tbe 20 7 
) por . 11.0 Ni Nickel de 8%: 58.68 
ba Barium ... 137.37 Q Sauerstoti 16.00 
Be Beryllium 9.1 Os Qsmium . . 190.9 
Hi Wismut 208.0 P Phosphor. 31.0 
br Brom 79.92 Pb ee 207.10 
() Kohlenstotl 12.00 Pd Palladium . 106.7 
Ca Calcium . 40.09 Pr Praseodymium 140.6 
Ud Cadmium. 112.40 Pt Platin. . . 195.0 
Ce Cerium 140.25 Ra Radium . . 226.4 
(| Chior... 35.46 Rb Rubidium _. 85.45 
Uo Kobalt . 58.97 Rh Rhodium. . 102.9 
Cr Chrom . 52.1 Ru Ruthenium . 101.7 
Us Ciisium . 132.81 Ss Schwefel. . 32.07 
Cu Kupfer... 63.57 Sb Antimon. . 120.2 
: Ly Dysprosium . 162.5 Se Seandium . 44.1 
ler Erbium ... 167.4 Se Selen.. . 79.2 
hu Muropium 152.0 Si Silicium .. 28.3 
I Fluor. . 19.0 Sm Samarium . 150.4 
le Kisen .. 55.85 Sn eee Ue. 119.0 
Ga Gallium . 69.9 Sr Strontium $7.62 
(id (Gyadolinium 157.3 ‘Ta Tantal . 181.0 
Ge (yermanium 72.5 Tb Terbium . 159.2 
I Wasserstoftf . 1.008 Te J, See 127.5 
He Helium. 4.0 Th Thorium. . 232.42 
© Hy Quecksilber . 200.0 Ti Titan. . 48.1 
In Indium . . 114.8 Tu Thulium. . 168.5 
lr Iridium ... 193.1 U Se ef 238.5 
J er 126.92 V Vanadium . 51.2 
KK Kalium . . 39.10 W Woltram. . 184.0 
Kr Krypton. . 81.8 X Xenon... 128 
Lust lLanthan. . 139.0 Y Yttrium .. 89.0 
Lui Lithium . . 7.00 Yb Ytterbium 
Lu Lutetium. . 174 (Neoytterbium) 172 
Mey Magnesium . 24.32 Zn are 65.37 
Mn Mangan . . 54.93 Zr Zirkonium . 90.6 
Mo Molybdiin 96.0 
bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1908. ; 
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Uber die Ozonbildung an ruhenden Strichanoden. 
Von 
FRANZ FiscHeR und Kurp BrENDIXSOHN. 


Mit 13 Figuren im Text. 


In der vorhergegangenen Mitteilung haben wir gezeigt, dafs bei 
Verwendung von Elektroden, deren wirksame Fliiche aus sehr feinen 
Platinstrichen von 0.01 mm Breite besteht, die Rotation der Bildung 
hoher Ozonkonzentration nicht mehr férderlich, sondern eher schiid- 
lich ist. Die schmalen Platinstriche waren in der Weise gewonnen, 
dafs 0.01 mm diinne Platinfolie senkrecht in die Glaswand der mit 
(Juecksilber gefiillten Elektroden eingeschmolzen war. Innen stand 
die Folie heraus und hatte so mit dem Quecksilber Kontakt; draufsen 
war sie mit dem Glase eben geschliffen. 

Zur Verwendung solcher feinen Platinstriche hatten uns die 
Beobachtungen von Franz FiscHeR und Massenez iiber den Einftluls 
der Strichbreite auf die Ozonausbeute gefiihrt. Wir geben hier im 
Auszuge ihre Tabelle itiber diesen Einflufs wieder. 

Uber die Wirkung einer Verschmilerung der Platinstriche 
haben sie sich in ihrer Arbeit Seite 217 und 257 folgendermalsen 
veaulsert: 

,Vurech Verschmilerung des Striches verkiirzten wir die Be- 
riihrungszeit des Gases mit dem Platin und verringerten die Tem- 


Tabelle 1. 





Llektrode Strichbreite i D, qem Grew.-°/, Oy 
3 0.5 mm 1.5 D0 14.4 
4 0.4 1.39 os 17.14 
6 0.16 1.00 63 19.47 
7 0.10 1.00 87 22.8% 
4. anorg. Chem. Bd. 61 1] 
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peraturstreigerung vor der Elektrode; da durch Verschmilerung unc 
Verlingerung der Striche die Oberftliche des mit hoher Stromdichte 
belasteten Elektrolyten vor der Elektrode vergréfsert wird. Deny 
denken wir uns an Stelle des Platinstriches einen Platinkreis von 
gleicher Obertliche, so legen vor diesem Kreis im Elektrolyten die 
Punkte gleicher Stromdichte annaihernd auf der Peripherie eines 





Kreises, und die kiihlende Kinwirkung des weniger belasteten Elek- 
trolyten ist ein Minimum. Vor einem Striche liegen die Punkte 
gleicher Stromdichte auf dem Umfang von Rechtecken oder doch 
sehr flachen Ellipsen, die Abkiihlungsflache ist hier auf den gleichen 
Inhalt des Querschnittes bezogen sehr viel giinstiger, oder anders 
ausgedriickt, die Stromlinien nihern sich dem Striche in Form 
eines flachen Keiles, wihrend sie sich dem Kreise in Form eines 
Kegels nihern. Die Abkihlungsfliche des Keiles ist natiirlich giinstiger 
als die des Kegels.‘ 

Aus diesem Grunde_ besitzen strichférmige Elektroden eine 
bessere Selbstkiihlung als beispielsweise andere F lichen von der 
gleichen Platinobertliiche. ,,Bebalten wir nun das Bild der Stromlinien 
bei. Je schmiiler wir den Platinstrich gestalten, um so weniger 
Stromlinien wird das keilf6rmige Stromlinienbiindel in der Quer- 
schnittseinheit enthalten, weil die Abstiinde zwischen den einzelnen 
Stromlinien infolge gegenseitiger Abstofsung sich rascher vergr6[sern 
kénnen. Der Abfall der Stromdichte 1m Elektrolyten geht vor einem 
schmalen Strich schneller vor sich, als vor einem breiten: deshalb 
ist das Spannungsgefille im Elektrolyten pro Zentimeter bei gleiche: 
Stromdichte an der Auftrefistelle auf der Elektrode geringer vo! 
schmalen, als vor breiten Elektrodenstreifen. 

Der theoretisch giinstigste Fall ware ein unendlich schmaler, 
aber dafiir unendlich langer Elektrodenstreifen. Es wire hier méglich, 
die Stromdichte auf dem Metall auf eine gewisse Héhe zu bringen. 
mit einem Minimum an Spannungsverlust im Elektrolyten. 
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Spannungsverlust und Wirmeentwickelung vor der Elektrode 


wire in diesem Falle ein Minimum. Dieser Idealform haben wir 
ansere Elektrode méglichst nahezubringen versucht.‘‘ 

Wir wollen nicht unerwahnt lassen, dafs der gréfsere Abstand 
zwischen den einzelnen Gasblasen, der infolge Verschmiilerung und 
Verlingerung des Platinstriches entsteht, ebenfalls in diesem Sinne 
wirken kann, weil dann ein geringerer Bruchteil der Metalltliche 
durch die Gasblasen abgeblendet und ein Zusammendriingen der 
Stromlinien zwischen den Gasblasen vermieden wird.“ 

Die Scheibenelektrode 2 der vorausgegangenen Mitteilung iiber 
die Ozonbildung an rotierenden Anoden, welche gute Ausbeuten ge- 
liefert hatte, haben wir nicht weiter verwendet, weil sich das Ozon- 
maximum bei 0.38 Amp. ergab. Denn bei solchen geringen Strom- 
stiirken erforderten die einzelnen Untersuchungen aulserordentlich 
viel Zeit, da immer erst ein gréfseres Gasquantum erzeugt werden 
mufste zur Verdrangung des von der vorhergegangenen Bestimmung 
im Apparat befindlichen Gases. Eine Scheibenelektrode mit mehr 
Platinstrichen liefsen wir nicht anfertigen, weil schon die Her- 
stellung der Scheibenelektrode 2 sehr schwierig und kostspielig ge- 
wesen war. 

Wir versuchten es mit einer leichter herstellbaren und weniger 
kostspieligen Form, nachdem wir noch vorher mit zylinderférmigen 
Klektroden und kreisférmig eingesetzten Platinstrichen schlechte Er- 
tahrungen gemacht hatten. 


Grabelelektrode 1 (Strichbreite 0.01 mm). 


Das Ergebnis unserer Bemiihungen war eine Elektrode von der 
form einer zweizinkigen Gabel. 
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Innen wurde die Elektrode wie friiher mit Quecksilber gefillt, 
und draulfsen wurde die Folie mit dem Glase abgeschliffen. Die 
Liinge siimtlicher freiliegender Platinstriche war fir die ganze 
Klektrode 46 mm, ihre Obertliche also 0.46 qmm, da die Strichbreite 
0.01 mm _ betrug. 

Die Platinstriche waren bei dieser Elektrode an einigen Stellen 
fehlerhaft, das Glas lag dort nicht direkt an, so dalfs breitere Platin- 
tlachen neben den feinen Strichen freilagen. Wir suchten diesem 
fehler durch einstiindige Behandlung dieser Elektrode mit Kénigs- 
wasser abzuhelfen, um dadurch die freiliegenden Platinteile auf ein 
Minimum zu reduzieren. Die abgewaschene Elektrode wurde in den 
Apparat III] eingefiihrt, obwohl wir uns dariiber klar waren, dafs 
in diesem Apparat eine ungleichmilsige Belastung der Platinteilchen 
der Striche stattfinden wiirde, da sie in der Richtung nach der 
Kathode verliefen. Wir haben die Leistungsfahigkeit der Elektrode 
in drei verschiedenen Stellungen untersucht. 

Zuniichst war die Gabelelektrode so eingefiihrt, dafs die beiden 
Zinken in einer horizontalen Ebene lagen, und die Platinstriche 
nach oben zeigten; dies war Stellung 1. Nachher untersuchten wir 
bei Stellung 2, wozu wir die Elektrode um 90° drehten, so dafs 
jetzt die Gabelzinken in einer vertikalen Ebene lagen, und die 
Platinstriche nach der Seite sahen; fiir Stellung 3 drehten wir die 
Klektrode abermals um 90°, die Platinstriche sahen jetzt nach unten. 
Tabelle 2 zeigt, dafs annihernd gleiche Ergebnisse und gleicher 


Tabelle 2. 


Siiure 1.18. D/ qem = 217.8. 





Stellung r p *, Ozon 
l l 9.8 15.2 
Z l OS 14.58 
‘ 1 10.8 12.0 


Spanuungsverbrauch bei Stellung 1 und 2 vorhanden sind, schlechtere 
Ausbeute aber und gréfserer Spannungsverbrauch sich bei Stellung 3 
bemerkbar machen. Bei dieser Stellung bleiben die Gasblasen linger 


am Platin sitzen und schniiren die Strombahn ein. 

Durch die dieser Versuchsreihe vorangegangene Behandlung mit 
Kénigswasser kounten wir auch die freien Platinstriche etwas an- 
gegriffen haben, so dafs sie jetzt nicht mehr in einer Ebene mit 
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jem Glase lagen. Wir haben daher die Elektrode nochmals ab- 
veschliffen und dann ohne jegliche Vorbehandlung zu Versuchen 
benutzt. 

Bei Stellung 1 im Apparat III erhielten wir jetzt bei gleichem 
Klektrolyten das Maximum der Ausbeute bei einer Stromstiirke von 
).7 Amp. 16.1°/,, 15.8°/, und 16.0°/, Ozon. 


Gabelelektrode eingefiihrt in Apparat II. 

Die Ausbeute war sicherlich deshalb klein, weil die Gabelelek- 
trode, wie erwihnt, nicht zu Apparat III palst; wir haben sie aber 
dennoch eingesetzt, weil wir mit diesem Apparat schneller konstante 
Werte bekamen infolge seiner geringeren EKlektrolytmenge als mit 
Apparat II. 

Jetzt wurde Apparat I] benutzt, aber in etwas veriinderter 
Form. Wir haben namlich die Glaskappe, die den Anodenraum 
nach unten abschlofs, entfernt und dafiir den untersten Tonring mit 
Glaswolle ausgestopft. Auf diese Weise wurde eine rasche Konzen- 
trationszunahme im Anodenraum vermieden; denn durch die Glas- 
wolle konnten sich die Séurekonzentrationen wieder ausgleichen. 
In diesem Apparate war die Gabelelektrode gleichférmig belastet: 
denn die Kathode umgab den Anodenraum in Form einer Blei- 
schlange von allen Seiten. Die Elektrode hatte die mit Stellung 1 
bezeichnete Lage. 

Bei den Versuchen der Tabelle 3 wurde mit Saéure vom spez. 
(sew. 1.177 Bestimmungen bei drei Stromstirken gemacht und wie 
erwartet, haben wir bessere Ausbeuten gefunden wie mit Apparat ILI. 


Tabelle 3. 


(Siure 1.177.) 





i r D/ qem *), Ozon 
0.4 5 87 17.0 
0.7 5.8 152.7 18.5 
1.0 6.2 217.8 16.8 


Wir versuchten nun, ob wir durch kurze Behandlung mit Konigs- 
wasser die Elektrode noch etwas verbessern kénnten. Sie wurde 
10 Minuten behandelt, dann abgespiilt und zu Bestimmungen be- 
uutzt; wir erhielten jetzt nur noch 9.5°/, Ozon bei 0.7 Amp., die 
Spannung war auf 6.2 Volt gestiegen. 





Wir schliffen die Elektrode neu ab und benutzten sie nun mit 
Nach einer Stunde war der 


Dauerversuche. 
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demselben Elektrolyten bei 0.7 Amp. 


Ozongehalt des Gases konstant geworden und betrug 18.1°/, Ozon. 
Im iibrigen zeigt die Tabelle 4, 
noch angenahert derselbe Ozon- 


war also derselbe wie in Tabelle 3. 
dafs auch nach 24 Stunden immer 


gehalt in dem Gase vorhanden ist. 


‘Tabelle 4. 


(Sdiure 1.177.) 


Diqem = 152.2.) 





Tabelle 5. 


(Stiure 1.170.) 





°', Ozon i e D | qem ®/, Ozon 
Nach 1 Stunde: l 7 217.8 19.3 
‘ad 91IT R ») 
0.7 5 2 18.1 l 1 217.8 19.2 
= . , 
0.7 5 8 18.9 | 1 217.8 19.3 
0.7 5 8 18.1 0.7 6.1 152.2 19.9 
0.7 6.1 152.2 19.7 
Kine Stunde spiter: 0.7 6.1 152.2 19.9 
0.7 5.8 18.2 0.7 6.1 152.2 19.8 
0.7 5.8 18.2 
Nach 24 Stunden: 
0.7 5.9 18.5 
0.7 5.9 18.5 
O.7 o.9 18.6 


Wir versuchten nunmehr, ob sich nicht durch Anderung der 
Siiurenkonzentration noch ein weiterer Fortschritt erzielen lasse, und 
fanden, wie Tabelle 5 zeigt, bei Anwendung von 0.7 Amp. und 
Siiure 1.170 rund 20 Gewichtprozente Ozon. 

Kir die weiteren Versuche konstruierten wir uns den in Fig. 4 
dargestellten Apparat LV. 

Die Elektrolysierzelle war von glockenférmiger Form und unten 
durch eine eingeschliffene Verschlufskappe verschlossen, oben endigte 
sie in das Gasableitungsrohr, aufserdem besafs sie zwei Schliffe, 
durch deren einen ein Thermometer von aufsen nach innen einge- 
fihrt, wihrend durch den andern von innen nach aufsen das Gas- 
abfihrungsrohr des Kathodenraumes eingeschliffen war. Der Kathoden- 
raum lag also bei diesem Apparate im Innern des Anodenraumes 
und wurde durch ein Glaswollediaphragma umschlossen. Dies kam 
dadurch zustande, dafs der Zwischenraum zwischen zwei konzen- 
trischen Glasréhren, welche siebartig mit Léchern durchsetzt waren, 
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it Glaswolle ausgestopft wurde. Die beiden Réhren waren oben 
-erschmolzen und gingen in das Gasabfihrungsrohr itiber, unten 
waren die Réhren offen. Als Kathode befand sich im Innern auf. 
serollte Platinfolie, um den Kathodenraum herum lag die spiral- 
foirmig gestaltete Anode. 

Die Anode war mit der 
unteren Verschlufskappe des 
Apparates fest verschmolzen 
und konnte mit ibr in den Ap- 
parat eingesetzt werden, Das 
untere Ende der langsam an- 
steigenden Anodenspirale war 
auf der einen Seite der Kappe 
eingeschmolzen, ein vom oberen 








Z 


Kinde herfiihrendes Glasrohr auf 
der andern Seite. Zwischen 
diesen beiden Réhren war noch 
ein Rohr angesetzt, durch 
welches die Leerung und Fiillung 
desKlektrolysiergefalses erfolgte ; 
mittels eines Niveaugefiafses, 
welches durch Schlauch mit dem 
Ansatzrohr verbunden war, 
konnte die Héhe des Fliissig- 
keitsspiegels im Apparatreguliert 
werden. Die Anode selbst be- 
stand aus einer Glasrohrspirale, 
deren einzelne Giange anstatt 
kreisrund quadratisch waren; 
bei der Anode I hatte die Spirale 
sechs solcher Ginge, die aus 
einzelnen Stiickchen Glasrohr 
zusammengesetzt waren, in die 
wie bei der Gabelelektrode eine Platinfolie von 0.01 mm Stirke ein- 
gesetzt war; auf anderem Wege als durch allmihliches Zusammen- 
tigen einzelner Réhrenstiickchen zu einer Spirale, konnte der Glas- 
blaser die Anode nicht herstellen. 

Das Kinschalten der Spirale in den Stromkreis geschah mittels 
eines mit Quecksilber gefiillten Nivieaugefialses; dieses war durch einen 
Schlauch mit dem unteren Ende der Anodenspirale verbunden und 
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erhielt den Strom durch einen eingesteckten Kupferdraht zugefiihrt. 
Durch Heben des Niveaugefifses stieg das Quecksilber in der 
Spirale hoch und stellte dadurch den Kontakt mit den Anoden- 
strichen her. Durch Senken des Niveaugefifses konnten beliebig 
viele Spiralgiinge, von oben angefangen, ausgeschaltet wurden: 
denn durch das Zuriickfliefsen des Quecksilbers wurden die Anoden- 
striche stromlos. Auf diese Weise konnte also die Anodenobertliche 
veriindert werden. 

Schlielslich sei erwihnt, dafs das Elektrolysiergefafs noch mit 
einem Kihlmantel umgeben war, der aus Korkring, Glaszylinder, 


Zu- und Abflufsréhren bestand und von Leitungswasser durch- 
flossen war. 


Uber den Umschlagpunkt. 


Wir hatten schon bei der Gabelelektrode 1 beobachtet, dafs 
bei der Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure jene Erscheinung ein- 
tritt, die wir zum ,,Polieren‘‘ bei Saéuren iiber 1.3 spez. Gew. be- 
nutzt hatten, namlich dafs schliefslich bei steigender Stromdichte, 
kurz nach dem Einschalten die Badspannung emporschnellt, wahrend 
die Stromstirke zuriickgeht. Diesen Punkt, der sehr scharf zu er- 
kennen ist, wollen wir kiinftig ,,Umschlagpunkt‘‘ nennen; aufser der 
sprungartigen Anderung der elektrischen Gréfsen beobachtet man 
beim Umschlagpunkt noch andere Dinge. Der Charakter der Gas- 
entwickelung wird ein anderer, an Stelle der vielen kleinen Blasen 
treten wenige grolse, und es scheinen nicht mehr alle Stellen des 
Platinstriches Gas zu liefern. 

Schaltet man ein Telephon mit hohem Widerstande parallel 
zum Elektrolysierapparat, so lafst sich im Telephon das Eintreten 
des Umschlagpunktes scharf erkennen; waihrend man vorher im 
Telephon ein schwach murmelndes Geriusch hért, das von den 
Spannungsschwankungen infolge der gewéhnlichen Gasentwickleung 
herriihrt, wird das Telephongeriusch in dem Augenblicke, wo die 
Nadeln des Volt- und Ampéremeters umschlagen, intensiver schnarrend 
und pfeitend. 

Die Ozonproduktion ist nach Uberschreiten des Umschlagpunktes 
wesentlich kleiner als vorher. 


Umschlagpunkt und Oberflache. 


Zu unserer Orientierung haben wir zuerst die Lage des Um- 
schlagpunktes bei der Saéure 1.177 unter Einschaltung simtlicher 
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Tabelle 6. 





Lingeschalte Spiralginge Obertliche D/ qem Umschlag bei ¢ = 
I 0.41 182 0.75 
I—-ll 1.03 170 1.75 
I—III 1.62 L170 2.75 
I—IV 2.20 160 3.50 
I—V 275 164 4.50 
I—VI 3.36 —- ¢ 


Spiralginge zu ermitteln versucht. Der Umschlagpunkt wurde bei 
5 Amp. noch nicht erreicht, vgl. Tabelle 6. Waren fiinf Spiralen ein- 
geschaltet, so lag der Umschlagpunkt bei 4.5 Amp., bei einer 
Spirale lag er schliefslich schon bei 0.75 Amp. Die Linge der ein- 
zelnen Platinstriche war verschieden, man sieht aber aus der Tabelle, 
dafs der Umschlag unabhingig von der Anzahl der eingeschalteten 
Spiralen ist, er legt stets fiir die Siure 1.177 bei einer Elektro- 
lytentemperatur von 12° bei einer Stromdichte von rund 170 Amp. 
pro Quadratzentimeter. 


Umschlag und Sauredichte. 


Ks ist interessant zu sehen, in welcher Weise sich der Um- 
schlagpunkt bzw. die Grenzdichte mit der Verwendung verschiedener 
Saiuren iindert; dies kénnen wir an einer Versuchsreihe zeigen, die 
wir mit elnem ganz anderen Apparat, nimlich mit Apparat Il und 
einer Grabelelektrode 1 angestellt haben. Tabelle 7 enthalt die Grenz- 
dichten, nach deren Uberschreitung der Umschlag erfolgt; der Sprung 
in der Spannung betragt ca. 4—5 Volt. 


Tabelle 7. 
Oberfliiche 0.36 qmm. 





Siure Grenzstromstirke Grenzdichte 
1.070 2.8 T78 
1.058 1.2 333 
1.131 0.65 181 
1.177 0.47 131 
1.287 0.29 51 


Bei der gleichen Saure 1.177, bei der wir in dem Apparat IV 
den Umschlag bei 170 Amp. pro qcem fanden, liegt er in diesem 
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Apparat, in dem sich, wie schon erwihnt, infolge des Tondiaphragmas 
die Siiure wahrend der einzelnen Versuche mefsbar konzentriert, be; 
131 Amp. pro qem; dies steht im Einklang mit Tabelle 7 und 
lig. 5, aus denen man ersieht, dafs mit wachsender Saurenkonzen- 
tration der Umschlag schon bei geringerer Stromdichte erfolgt. 
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Fig. 5. 


Anodische Nachwirkung. 


Wir kommen nun zur Besprechung eines recht eigentiimlichen 
Verhaltens dieser hoch belasteten Anodenstriche, das uns zuerst 
riitselhaft vorkam, fiir welches wir aber glauben, eine annehmbare 
Kerklarung geben zu kénnen. 


l. 

Wir haben in Apparat [V mit Séure vom spez. Gew. 1.185, 
die Strom-Spannungskurve unter Einschaltung von vier Spiralgaingen. 
also einer Obertliche von Quadratmillimetern festgelegt. Tabelle 8 
und Fig. 6 zeigen die Ergebnisse. 

Die Stromstirke wurde allméblich gesteigert bis der Umschlag 
eingetreten war, dabei wurde die zugehérige Badspannung abgelesen. 
Statt der bisher benutzten technischen Instrumente benutzten wir 
fur diese Versuche ein Prizisionsinstrument. Wurde nun nach Uber- 
schreiten des Umschlagpunktes die Stromstirke wieder vermindert, 
so ergaben sich nicht mehr die friheren Spannungen, sondern solche, 
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‘4 Tabelle 8. 

is 

. 1.0 4.9 4.9 

. 3 1.5 6.2 6.2 

} ‘ 2.0 6.8 7.9 
b 7 ” 

. 3 2.5 i.6 . 

‘y 3.0 8.2 9.4 

4 3.5 8.9 (10.3) _ 
a 

2 die mehrere Volt héher waren, und zwar verliiuft diese ,,obere* 
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Kurve parallel zur unteren und miindet, wie aus Fig. 6 ersichtlich 
77 
70 
4 
: 8 
7 
6 — 
5 > 
' 
A | 
7,3 7 7,35 2 4,5 3 3, 5 
Fig. 6. 
| wird, in die untere Kurve ein, wenn die Stromstirke auf etwa die 
e Hilfte der Grenzstromstirke vermindert worden war. 
Pa 
2. 


Um unseren Einblick in diese Verhialtnisse zu vertiefen, sind 
wir bei einem neuen Versuche unter sonst gleichen Bedingungen 
durch Steigern der Stromstirke wieder die untere Spannungskurve 
hinauf, dann nach Uberschreiten des Umschlagpunktes unter Ver- 
mindern der Stromstirke die obere Kurve hinabgegangen, so lange 
die obere Kurve der unteren parallel lief bis 2 Amp. Jetzt ver- 
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mehrten wir die Stromstarke wieder und erhielten nunmebr Spannungs- 
werte, die in die obere Kurve gehérten, die Strom-Spannungskurve 
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ging also oben zuriick. 


Tabelle 9 und Fig. 7 illustrieren dieses. 


Tabelle 9. 
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4.0 


5.0 


eu ée,° 
5.0 — 
5.1 = 
9.2 (5.2) 
5.8 3.6 
6.1 9.3 
7.1 9.9 
7.8 10.3 
8.1 11.2 
8.9 11.9 
9.5 (12.0) — 


10.1 
10.7 
11.3 
11.9 
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Fig. 7. 
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Be Bei einem dritten Versuche verfuhren wir etwas anders. Wir 
: gingen die untere Kurve hinauf, gerieten durch den Umschlagpunkt 
auf die obere, gingen dann diese hinunter, verminderten aber die | 
Stromstirke solange, bis sie auf die untere einmiindete. 

Jetzt erst vermehrten wir die Stromstirke wieder, hierbei ging 
nun die Spannungskurve unten zuriick und nicht oben, wie bei 
dem vorigen Versuche. Tabelle 10 und Fig. 8 bringen dies zur 
Veranschaulichung. 





Tabelle 10. 





TS SiN SE RBS eye Sa = . fn Roa , + are 
po HEP a a Soa, eS tinihas, aes lala ee et 


7 6,¥ e° Ce," 
‘ 1.5 4.8 ain — 
i 1.8 5.0 — — 
2.0 5.2 5.4 _ 
2.5 6.4 7.6 6.6 
3.0 6.9 8.3 7.1 
, 8.5 7.5 8.9 7.6 
4.0 8.0 9.5 . 
4.5 8.7 10.2 8.7 


5.0 9.1 (11.1) =e 9.1 






















































































4. 


Ergiinzend sei hier etwas hinzugefiigt, was aus allen unseren 
vorherigen Versuchen hervorgeht; geht man mit der Stromstirke 
wieder zuriick, bevor man den Umschlagpunkt erreicht hat, dann 
erhilt man normalerweise eine Kurve, die mit der unteren Strom- 
Spannungskurve zusammenfiallt. 


ov. 

Wiederum gingen wir durch Steigern der Stromstirke iiber den 
Umschlagpunkt (5 Amp.), dann durch Verminderung die obere Kurve 
zuriick bis 3.5 Amp. Wir schalteten den Strom ab und schalteten 
ihn dann sofort wieder ein; wir befanden uns wieder auf der unteren 
Kurve; denn jetzt hatte die Spannung wieder den niederen Wert bei 
der Stromstiirke, den sie vor Uberschreiten des Umschlagpunktes 
gehabt hatte. Wir wiederholten den Versuch, gingen aber auf der 
oberen Kurve hinunter bis auf 2 Amp. und unterbrachen jetzt wieder, 
bevor die obere auf die untere eingemiindet hatte. Beim Wieder- 
einschalten befanden wir uns auf der unteren Kurve. Bemerkt sei 
noch, dafs diese niederen Spannungswerte nach dem Wiedereinschalten 
nieder bleiben und sich nicht etwa wieder erhdhen. 


6. 
Ks war nicht anzunehmen, dals die Ozonausbeute fiir gleiche 


Stromstiirken die gleichen waren, wenn wir uns auf der oberen, oder 
wenn wir uns auf der unteren Kurve befanden. Tabelle 11 zeigt, 


Tabelle 11. 


(3 Spiralgiinge. Séure 1.185.) 





e D/ qem 7. t des Elektrolyten 
8 7.5 L85 16.9 16 
; 7.5 185 16.8 16 
3 7.9 185 16.9 16 


Nach Umschlag bei 5 Amp. 


3 11.1 185 4.6 19 
; 11.2 185 4.4 19.1 
3 11.2 185 4.1 19.2 


dafs der Unterschied ein sehr grofser ist, auf der unteren Kurve 
war die Ausbeute rund 17°/, Ozon, auf der oberen rund 4°/, Ozon, 
ferner sieht man, dafs auf der unteren Kurve die Werte konstant 
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i bleiben, und ebenso bleibt die Temperatur konstant; die Spannung 
i hetrigt 7.5 Volt. Auf der oberen Kurve fallen die Ozonausbeuten 
j angsam, und die Temperatur steigt an; die Spannung betriigt 11.2 Volt. 


7. Erklarung. 


Der Tatbestand obiger Versuche ist in Kiirze folgender: Geht 
man mit der Stromstarke tiber den Umschlagspunkt, so springt die 
Spannung plétzlich um mehrere Volt, erniedrigt man die Strom- 
stirke dann wieder langsam, so beharrt die Elektrode in diesem 
neu gewonnenen Zustand, sie verbraucht mehr Spannung und erzeugt 
weniger Ozon. 

Dieses Beharrungsvermégen hat uns zu der Bezeich- 
nung .,.Anodische Nachwirkung* veranlafst. 

Der zweite Zustand der Anode, der der oberen Kurve ent- 
spricht, verliert sich erst dann wieder, wenn man mit der Strom- 
stiirke auf etwa die Hialfte der zum Umschlag gehdérigen Grenz- 
stromstarke zuriickgeht. 

Als Erklarung der,,Anodischen Nachwirkung* scheint uns folgendes 
annehmbar. Steigert man die Stromdichte zu diesen enormen Grifsen, 
die sie beim Umschlagspunkt besitzt, bei Siure 1.185 z. B. auf 
160 Amp. pro Quadratzentimeter, so greift die entstehende, konzen- 
trierte Siure unter gleichzeitiger Selbsterhitzung das Platin unter 
Bildung von Platinsulfat oder dergl. an. Dieses Salz ist in der 
konzentrierten Saéure unléslich, und die Elektrode verkrustet sich des- 
| halb teilweise damit; dadurch entsteht eine Stromdichtenvermehrung 
infolge Verringerung der freien Platinoberfliche, und die Spannung 
schnellt in die Héhe. Die Stromdichte ist jetzt viel héher als im 
Momente des Umschlags, und man kann jetzt mit der Stromstirke 
leruntergehen bis auf etwa die Hilfte des friiheren Betrages, ohne 
dals die Verkrustung verschwindet. Erst wenn die Stromstirke 
noch weiter sinkt, hért die Bildung konzentrierter Schwefelsiure an 
den noch freiliegenden Platinstellen auf. In der jetzt die Elektrode be- 
spilenden verdiinnten Siure list sich die Salzkruste allmihlich auf, da- 
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i mit fallt die Stromdichte wie der Spannungsverbrauch und die obere 
; Kurve miindet auf die untere ein. Wir bemerken, dals die Auflés- 
4 barkeit des Platins zu Platinsulfat! unter bestimmten Bedingungen 
4 bereits bekannt ist. Wir benutzen nur die Hypothese, dals ein 
‘3 ‘ Vgl. M. Leop, Chem. Soe. Journ. 49 (1886), 591. — Rver, Zeittschr. 

% phys. Chem. 44 (1903), 81; Z. f. Elektrochem. 9 (1905), 661. — Taret, Zeitsehr. 
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derartiges Sulfat in Analogie zu dem Verhalten vieler anderen leicht- 
léshichen Metallsulfate in konzentrierter Schwefelsiure schwer léslic}, 
ist. Wir kénnen hier hinzufiigen, dafs es uns nach Abschlufs der 
Arbeit gelungen ist, den Beweis fiir die Richtigkeit unserer Auf. 
fassung zu erbringen. Wir haben nach Berzenius das Sulfat des 
vierwertigen Platins aus Platinoxydhydrat und ein anderes Mal aus 
Platinchlorid, im letzteren Falle durch EKindampfen mit konzentrierter 
Schwefelsiure hergestellt, in beiden Fallen erwies sich das erhaltene 
Pt(SO,), in konzentrierter Schwefelsiure als unléslich, dagegen als 
léslich in verdiinnter Schwefelsiure. | 

Die obige Erklarungsweise erklart auch die iibrigen Befunde: 
geht man auf der unteren Kurve mit der Stromstirke zuriick, bevor 
der Umschlagpunkt erreicht ist, so erhalt man die niederen Span- 
nungen, weil noch keine Verkrustung entstanden ist. Geht man 
auf der oberen Kurve zuriick, bevor die Einmiindung in die untere 
erfolgt ist, so besteht die Verkrustung noch und man erhiilt die 
hohen Spannungen. Geht man aber erst nach der Kinmiindung 
zuriick, so erhalt man die niederen Spannungen, weil die Ver- 
krustung verschwunden ist. Befindet man sich auf der oberen 
Kurve und schaltet aus, so lést sich die Kruste in der zudiffun- 
dierenden, verdiinnten Siiure auf, und beim Wiedereinschalten ist 
die Spannung nieder. 

Solange die Verkrustung existiert, ist die Temperatur und die 
Stromdichte hoch, die Ozonausbeute daher schlecht; existiert keine 
Verkrustung, dann ist die Temperatur nieder und die Ozon- 
ausbeute gut. 

Gelegentlich fallen, wenn man z. B. auf einer Kurve, die man 
zuvor entlang gegangen ist, die neuen Spannungswerte auch etwas 
anders aus, als man erwartet; dies kann daher riihren, dafs die 
Verkrustung etwas gelitten hat, oder auch dafs sich die Elektrode 
durch zu langes Verweilen auf der oberen Kurve verschlechtert hat. 
Derartige Abweichungen sind jedoch geringfiigig und nicht imstande, 
den Charakter der Erscheinung zu verwischen. 

Die Erscheinung der ,,Anodischen Nachwirkung“ ist in gewisser 
Hinsicht die Umkehrung der Verhiiltnisse, die nach den Unter- 
suchungen des einen! von uns bei der anodischen Zerstiubung 
des Kupfers in Schwefelsiiure herrschen. Werden Anoden aus 
diinnen Kupferdraht mit immer héherer Stromdichte belastet, so 


' Franz Fiscuer, Z. f. Elektrochem. 10 (1904), 422. 
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beobachtet man, dafs die gewéhnlich erfolgende Auflésung des 
Kupfers zu Cuprisulfat scheinbar aufhért; die vorher blanke Anode 
wird matt weifs, und es entwickelt sich an ihr Sauerstoff. Wird die 
Stromdichte immer weiter gesteigert, so wird eine Art Umschlag 
erreicht; die vorher durch einen feinen Salziiberzug matt erscheinende 
Kupferanode wird in Bruchteilen von Sekunden braun und sendet 
dann ganze Wolken von Kupferstaub aus, gleichzeitig fillt die 
Spannung herab und die Stromstirke steigt. Folgende Erklirung 
des Verhaltens wurde bewiesen; mit zunehmender Stromdichte wird 
mehr Cuprisulfat erzeugt, als sich sofort lésen kann, es entsteht 
ein Ubergangswiderstand durch Salzverkrustung; die wenigen noch 
freiliegenden Stellen des Kupfers sind infolge der hohen anodischen 
Belastung passiv geworden und entwickeln Sauerstoff. Kiihlt man 
die Anode nicht von Innen, dann steigt die Temperatur in ihren 
Schichtporen bis zum Siedepunkt des Elektrolyten; die Schicht wird 
durch Wasserdampf abgeblasen, dadurch steigt die Stromstirke an, 
und die Spannung fallt. Das Aussenden von Kupferstaub erkliirt 
sich folgendermafsen: Bei hoher ‘Temperatur geht Kupfer in schwefel- 
saurer Lésung in starkem Malse aulser als Cupri- auch als Cupro- 
sulfat in Lésung, bei niederer Temperatur zerfaillt das Cuprosulfat 
wieder unter Abscheidung von Kupfer und Bildung von Cuprisulfat. 

Wahrend die anodische Zerstéubung des Kupters mit einer 
plétzlich einsetzenden Schichtdurchbrechung verkniipft ist und einem 
Ansteigen der Stromstarke und Fallen der Spannung, haben wir 
beim Platin bei ganz hohen Stromdichten das plétzliche Auftreten 
einer Schicht und die dadurch bedingte umgekebrte Verinderung 
der elektrischen Gr6fsen. 


Ozonausbeute und Stromdichte. 


a) Anderung der Oberfliche. 


Mit Apparat LV, Spiralelektrode 1 und Saure 1.177 haben wir 
den Kinflufs auf die Ozonausbeute dadurch ermittelt, dafs wir bei 
eluer konstanten Stromstirke von 2 Amp. verschieden viel Spiralen 
einschalteten. Die Elektrode, die durch die vorangegangenen Ver- 
suche, bei denen wir den Umschlagpunkt mehrfach tberschritten 
hatten, veriindert ist, zeigt sich in diesem Zustande sehr empfindlich 
gegen die Stromdichte, vgl. Tabelle 12 und Fig. 9. 

Schaltet man nur einen Spiralgang ein, so kann man die 
Stromstiirke nicht auf 2 Amp. erhéhen, ohne dals der Umschlag- 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. l2 
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Tabelle 12. 


(Sdure 1.177.) 





Anzahl d. Spiralen i , D/ qem "le t des Elektrol. 
l 2 — 488 ca. 4 — 
2 2 — 194 ca. 4 — 
‘ 2 6.8 123 18.4 14 
4 2 5.2 91 8.0 13 
5 2 5.2 73 7.2 13 
6 2 — 60 6.7 13 


punkt iiberschritten wird. Auch bei Einschaltung von zwei Spiral- 
giingen ist dies noch nicht méglich. Die Ozonausbeute, die in diesen 
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Kallen also oberhalb des Umschlagpunktes gefunden wurde, betragt, 
wie wir aus friiheren Versuchen wissen, etwa 4°/.. 
Bei Kinschaltung von drei Spiralgiingen kann man 2 Amp. an- 
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wenden, ohne den Umschlagpunkt zu erreichen, wie iibrigens auch 
aus Tabelle 8 zu ersehen ist. 

Man erhilt 18.4°/, Ozon, aber schon beim Einschalten von vier 
Spiralen sinkt die Ausbeute bei ebenfalls 2 Amp. auf 8°), Ozon, 
schaltet man noch eine Spirale ein, so kommt man zu 7.2°/, Ozon 
und schliefslich beim Zuschalten der sechsten Spirale zu 6.7°/) Ozon. 
Die Kurve fiir die Ozonkonzentration fallt also zweifellos steil ab, 
um dann nur noch langsam zu fallen. Dals auch der Anstieg, der 
durch die gestrichelte Linie in Fig. 9 angedeutet ist, sehr steil 
erfolgt, geht daraus hervor, dals man sich bei Kinschaltung von 
zwei Spiralen auf der oberen Strom-Spannungskurve befindet, wo 
etwa 4°/, Ozon entstehen, wahrend beim Kinschalten einer weiteren 
Spirale sofort 18.4°/, Ozon sich bilden. 


b) Anderung der Stromstirke. 

Mit Siiure vom spez. Gew. 1.185 und drei eingeschalteten Spiral- 
gingen haben wir bei den Stromstirken 1.5, 2 und 2.5 Amp. die 
Qzonausbeuten 12.3, 14.8 bzw. 16.3 erhalten. Héher konnten wir 
mit der Stromstiirke nicht gehen, da wir uns schon dicht am Um- 
schlagpunkte befanden. 

Da bei dem augenblicklichen Zustande der Elektrode mit 
2.5 Amp. am meisten QOzon erhalten wurde, so fiihrten wir die 
folgenden Untersuchungen iiber den Kinflufs der Siurenkonzentration 
auf die Ozonausbeute mit dieser Stromstirke durch. 


Ozonausbeute und Saurekonzentration. 


Wir variierten die Sauredichte von 1.053 bis zum spez. Gew. 
1.185, héher sind wir nicht gegangen, weil bei einer Siure 1.185 der 
Umschlagpunkt schon in der Nihe von 2.5 Amp. liegt und daher 
ein Angriff der Elektrode befiirchtet werden mufste. Diesen aber 
mufsten wir vermeiden, um eine Anderung der Elektrode wiihrend 
der Versuchsreihe zu verhindern und dafs dies leidlich gelungen ist, 
zeigt die Ubereinstimmung zwischen dem siebenten und dreizehnten 
Werte, welche mit gieichen Sauren erzielt wurden. Erst erhielten 
wir 13.6°/, und nach Abschlufs der ganzen Versuchsreihe 13.4"), 
Uzon. Besser als Tabelle 13 zeigt Fig. 10 den eigentiimlichen Einflufs 
der Siuredichte auf die Ozonausbeute. 

Wir haben wiederum keine kontinuierliche Kurve, sondern es 
sind Minima vorhanden und zwar nicht zwei, wie in Tabelle 6 des 
ersten Teiles (Bildung von Ozon an rotierenden Anoden), sondern drei. 


12° 








Tabelle 13. 







































































(D qem = 154 Amp.) 
Reihenfolge Siurenkonzentration Elektrolyten-Amp. %. 
11 1.052 15 11.3 
10 L.OT70 15 11.4 
q 1.088 1d 11.1 
% 1118 15 10.1 
12 1.125 15 12.3 
7 1.131 14.4 13.6 
6 1.135 14.1 13.2 
‘y 1.140 14.3 12.8 
4 1.147 14.7 15.3 
8 1.163 15 16.1 
” 1.177 15 15.7 
1.185 15.2 16.3 
13 1.131 15 13.4 
| | Anodenstriche von 
ol | 0.005 mm Breite. 
18 + + 
. ee 
| | Die héchsten Ozonkonzen- 
oS Se eS) ER: + | trationen haben wir bisher mit 
| , der Gabelelektrode I erhalten. 
P| on Sunes San - welche Folie von 0.01 mm Dicke 
| enthielt. Kine weitere Steigerung 
“8 4 } der Ozonkonzentration  ver- 
suchten wir nun durch Anwen- 
dung der diinnsten Platinfolie. 
1% 8 
J die die Firma Heriius in Hanau 
6 ef; ‘ae Dic . 
ne meee Sameer: liefern konnte. Die Dicke det 
J selben betrug 0.005 mm. 
72 7, es . Y 
undachst wurde eine Gabel- 
12+-——+-- — mye 
10 elektrode genau wie die Gabel- 
pe ie 9 elektrode I davon angefertigt: 
_—— r . ‘ ee ° 
die Gesamtlinge der Platin- 
’ striche betrug 29 mm; die Ober- 
- | fliche daher 0.005 x 29 qmm = 
0.145 qmm. 
9 , ae ‘ . 
Die gréfste Ausbeute 21.6°), 
Ozon erhielten wir mit einer 
& Siure vom spez. Gew. 1.177 bei 
0.35 Amp.,also einer Stromdichte 
J von ca. 240 Amp. pro Quadrat- 
zentimeter; die Temperatur des 
6 . ‘ : 
o "40S +#47~+«=975'+ +#42 Elektrolyten betrug 12° C, die 
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Badspannung 7.1 Volt. 
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Spiralelektrode IL. 


Die Gabelelektrode II mit ihrer diinneren Folie hatte héher 
yrozentiges Ozon gegeben wie die Gabelelektrode I mit ihrer dickeren 
Folie; die erstere gab bis zu 19.9°/,, die zweite bis zu 21.6°/, Ozon. 
Wir haben uns infolgedessen auch eine Spiralelektrode mit der 
diinneren Folie herstellen lassen. Sie hatte fiinf Spiralgiinge und 
unterschied sich, abgesehen von der Folie, in nichts von Spiral- 
elektrode I. 

a) Stirkere Sféuren. 


Wir haben die in Tabelle 14 aufgefiihrten Siuren benutzt, 


jeweils fiir drei verschiedene Stromstirken die Ozonausbeuten be- 


stimmt und haben auf diese Weise die Kurven der Fig. 11 erhalten. 


Tabelle 14, 















































Siiurenkonz. d | P i df P i "le 
1.185 4 14.4 3.5 15.3 4 15.7 
1.163 3 12.7 3.5 13.8 4 14.7 
1.147 3 11.0 3.5 12.6 4 13.2 
1.140 3 12.1 3.5 13.0 4 13.5 
1.135 3 12.3 3.5 12.9 4 13.0 
1.131 3 12.4 3.5 13.0 { - 

: 
Das Wesentliche daran ” 
ist, dafs auch bei dieser 
Klektrode eine diskonti- 
nulerliche Kurve fiir den iy | 
Kintlufs der Siuredichte he 
sich ergibt, und dafs die 4: 
Kurven fiir verschiedene 
Stromstiirken sich hnlich st ORE wies5 
sind, Hinzugefiigt sei, dafs \ 
sich die Elektrode wihrend 7” T 
der Versuchsdauer  ver- 
dindert hat; denn nach 72 
Abschlufs der Versuche 
gibt sie mit der gleichen hd 7 
Siure nicht mehr die- 
selben Resultate wie zu ae 
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deren Beginn. Fig. 11. 
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b Schwachere Siuren. 

Wir haben deshalb bei den schwicheren Siuren die Ver- 
inderung der Elektrode dauernd kontrolliert; in der Tabelle 15 ist 
zuerst die Ozonausbeute bei einer Saure 1.088 ermittelt, dann fiir 
zwei andere Saiuren, hierauf wieder fiir 1.088 usw. Auf diese Weise 
konnte uns eine tiefgreifende Veriinderung der Elektrode wahrend 
der Versuchsdauer nicht entgehen. Die Elektrode hilt sich besser 
als vorher bei den stiirkeren Saéuren, aber eine Verainderung ist 
vorhanden; anfangs liefert sie unter Anwendung einer Siure vom 
spez. Gew. 1.088 9.6°/, Ozon und nach Abschlufs der Untersuchung 
nur noch 9.2°/, Ozon. 


Tabelle 15. 











Siiurenkonz. ” a P a "le i "le 
1.088 2.5 9.62 } 10.0 3.5 9.85 
1.052 2.5 9.59 3 10.7 3.5 10.1 
1.070 2.5 8.50 3 9.45 3.5 9.74 
1.088 2.5 9.34 — —— —_— ae 
1.118 2.5 10.8 3 12.6 Umschlag 
1.125 2.5 12.5 Umschlag — 
1.0385 2.0 9.19 — _ | —_ _ 


Im grofsen und ganzen hat sich die Spiralelektrode II als 
unbrauchbar erwiesen, da sie infolge der hohen Stromdichte, die 


notwendig war, dauernd litt; dazu kamen noch einige Mingel in der 


Herstellung und vielleicht auch der Umstand, dafs so diinne Folie 
nicht mehr lochfrei ist; dadurch ist natiirlich auch die Obertliche 
des Platinstriches nicht mehr frei von Vertiefungen. Die Gabel- 
elektrode Il war besonders sorgfaltig hergestellt, sie zeigt, dats 
durch die weitere Verminderung der Strichbreite eine Er- 
héhung der Ozonmenge erreicht wird. Dafs die Elektrode 
dabei allmiahlich zerstért wird,erschwert die Untersuchung. 


Versuche mit gekihltem Elektrolyten. 


Mit der Gabelelektrode I] waren wir mit der Saure 1.177 unc 
einer Stromstirke von 0.35 Amp. bis zu 21.6°/, Ozon gekommen, 
es wurde nun versucht, ob sich dieser Prozentsatz in Aabnlicher 
Weise durch Abkihlung des Elektrolyten steigern lifst, wie FRANZ 
KiscuErR und K. Massenez den Ozongehalt durch Verwendung ab- 
gekiihlter Chlorcalciumlésung fiir die Innenkiihlung der Elektrod: 
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in die Héhe getrieben hatten. Wir haben deshalb die Gabel- 
elektrode Il wieder in den Apparat III eingesetzt, mit Schwefel- 
siure vom spez. Gew. 1.177 gefiillt und dann zuniichst den Elektro- 
lyten von aufsen mit Leitungswasser gekiihlt. Wir hofften nun an 
Stelle von 21.6°/, Ozon noch héher prozentiges Ozon zu erhalten, 
wenn wir den Elektrolyten von aufsen durch eine Kialtemischung ab- 
kithlten. Hier zeigte sich aber, dafs der Umschlagpunkt bei niederer 
Temperatur schon bei viel geringeren Stromstirken liegt; bei —10° 
konnte man mit der Stromstirke nur bis 0.17 Amp. gehen, dann 
erfolgte der Umschlag. Da die Bestimmungen bei so niederen 
Stromstirken unsicher wurden, so haben wir solche unterlassen. 

In einer verdiinnteren Siure, nimlich 1.125, bei der der Um- 
schlagpunkt erst bei héheren Stromstirken auftritt, konnten wir 
bis zu —31/,° C bei 0.25 Amp. Bestimmungen machen. 


Tabelle 16. 

















Temp. des Umschlag Temp. des Umschlag 
Elektrolyten in ° C bei ¢ = Elektrolyten in ° C bei 7 = 
12.7 0.325 —3.0 0.210 
8.5 0.280 —8.5 0.160 
3.6 0.265 —9.2 0.155 
1.3 0.230 - 10.0 0.150 
—1.0 0.220 
0,3 
0.25 
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Die Kihlung erweist sich als von grofsem Eintlufs. Der Ozon- 
gehalt steigt von 15.5°/, bei +12° C auf 27°/, Ozon bei —3.5° C. 

Wir haben gesehen, dafs der Umschlagpunkt des Elektrolyten 
bei Abkiihlung schon bei geringerer Stromstirke sich zeigt, als bei 
gewohnlicher Temperatur; wir haben deshalb den Eintlufs der 
Temperatur auf den Umschlagpunkt festgestellt und dazu wiederum 
den Apparat II] und die Gabelelektrode II benutzt. Als Elektrolyt 
diente die Saure 1.163. Es wurde nur diese eine Saure benutzt: 
denn den Eintlufs der Siurenkonzentration auf den Umschlagpunkt 
haben wir schon friher (vgl. Tabelle und Fig. 1) untersucht. Ks 
ergibt sich, wie man besonders aus der Kurve in Fig. 10 ersieht, 
dafs der Umschlagpunkt sich annihernd geradlinig mit der Tempe- 
ratur veriindert. 


Umschlagpunkt und Rotation. 


Wir haben eben gesehen, dafs das Auftreten des Umschlag- 
punktes bei der Abkiihlung dazu zwingt bei der stillstehenden 
Klektrode von der urspriinglich giinstigen Stromdichte abzuweichen 
und mit fallender Temperatur immer kleinere Stromstirke anzu- 
wenden. Dadurch wird die durch die Temperaturerniedrigung erhofite 
grofse Steigerung der Ozonkonzentration nicht erreicht. 

Andererseits haben wir friiher (I. Teil) an der rotierenden 
Klektrode das Auftreten eines Umschlagpunktes bei der Anwendung 
verdiinnter Sauren nicht beobachtet. Es war daher naheliegend 
das Verhalten der rotierenden Elektrode bei Abkihlung zu unter- 
suchen, da hier eine Stérung durch das Auftreten des Umschlag- 
punktes nicht zu befiirchten war. 

Wir haben uns eine Scheibenelektrode mit seitwarts angebrachten 
Platinstrichen (Scheibenelektrode II des I. Teiles) anfertigen lassen. 
Die Breite der Platinstriche betrug 0.01 mm, ihre Gesamtlinge 38 mm; 
die Oberflache war demnach 0.38 qmm. 

Das Glas dieser Elektrode lag nicht an allen Stellen ganz 
dicht am Platin an, und wir haben deshalb die Elektrode in der 
verschiedensten Weise vorbehandeln miissen, (durch Abschleifen, durch 
partielles Behandeln mit Kénigswasser in der Wirme, durch elektro- 
lytisches Polieren mit Saure vom spez. Gew. 1.3], bis sie begann sich 


ihrer maximalen Leistungsfaihigkeit zu nihern. 

Diese wird erreicht und zwar in ziemlich kurzer Zeit in Saure 
vom spez. Gew. 1.17 bei Rotation mit einer Stromstarke von 1 Amp. 
mit einem Betrage von 20.6 Gewichtsprozent Ozon. Den schliels- 
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‘chen raschen Anstieg der Konzentration erkliren wir uns durch 
Abschleudern der durch die verschiedenen Vorbehandlungen bereits 
stark gelockerten, stérenden Platinteilchen. 

Mit dieser Elektrode stellten wir nun Versuche bei Abkiihlung 
und Rotation an, da wir bei einer Elektrolytentemperatur von 16.5° 
20.6 Gewichtsprozent Ozon erhalten hatten, so durtten wir beim 
Abkiihlen analog unserer friiheren Ergebnisse erheblich héhere 
Konzentration erwarten. Auffallenderweise trat das Umgekehrte ein, 
bei +4° und einer Stromstirke von 1 Amp. hatten wir 11.2 Volt 
Spannung und 17°/, Ozon; bei +2° war die Spannung auf 11.6 Volt 
gestiegen und die Ozonkonzentration auf 16.1°/, gefallen. 

Wir sahen nach, ob wir nicht vielleicht trotz der Rotation den 
Umschlagpunkt iiberschritten hatten, mit anderen Worten, ob nicht 
der Umschlagpunkt auch bei Rotation mit zunehmender Abkiihlung 
schon bel immer geringeren Stromdichten auftritt. 


Temperatur und Umschlagpunkt fiir rotierende Elektroden. 


Nach einigen Vorversuchen, die uns diese Gewifsheit brachten, 
haben wir die Lage des Umschlagpunktes bei verschiedenen Tempe- 
raturen sowohl bei Rotation als fiir Stillstand festgestellt. 


Tabelle 17. 





Temp. X ° bei Rotation bei Amp. bei Stillstand bei Amp. 
—13 0.31 0.33 
—11 0.33 0.34 
— 9.5 0.37 0.38 
—6 0.48 0.50 
—1.75 0.55 0.60 unscharf 
+92 0.6 O.87 ” 
+6 0.75 unscharf iiber 1 


Tabelle 17 und Fig. 13 zeigen, dafs die Umschlagpunkte fiir 
Rotation und Stillstand nicht sehr weit voneinander liegen, dafs gegen 
unser Erwarten der Umschlagpunkt bei Stillstand bei etwas héherer 
Stromstirke erfolgt als bei Rotation. Was die Form der beiden 
Kurven anlangt, die sich von der geradlinigen in Fig. 12 unter- 
scheidet, so dirfte die Verschiedenheit mit der geiinderten Korm und 
Lagerung der Elektrode zusammenhingen. 

Dafs wir friiher den Umschlagpunkt bei rotierenden Elektroden 
nicht bemerkt haben, liegt daran, dafs er bei rotierenden Klektroden 
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in der Nahe von Zimmertemperatur sich sehr wenig auspriigt, erst 
bei Abkihlung wird er scharf. 


Ausbeute bei Rotation und Abkihlung. 


Die Versuche mit 1 Amp. bei tiefer Temperatur, bei denen 
wir nach obigem den Umschlagpunkt bereits iiberschritten hatten. 
haben durch letzteren 
Umstand die Elektrode 
verschlechtert, teilweise 
verdorben. Bei 16° 
Elektrolytentemperatur 
liefert die Elektrode bei 
1 Amp. und Rotation 
statt 20.6 nur noch 
17.8 Gewichtsprozent 
Ozon. Mit dieser so 
verinderten Elektrode 
untersuchten wir nun 
unter Vermeidung des 
Umschlagpunktes die 
Ozonausbeute bei ver- 
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tiefer wurde des Unm- 
schlagpunktes wegen 
mit der Temperatur 
nicht gegangen. Dagegen gelang es mit 0.3 Amp. bis zu —10° 


Fig. 13. 


vorzudringen, ohne dem Umschlagpunkte zunahe zu kommen. 

Die Tabelle lehrt, dafs man normale Zunahme der Ozon- 
konzentration mit fallender Temperatur erhalt, wenn man die Strom- 
stirke bei Zimmertemperatur so klein wihlt, dafs man bei der 
tiefsten Temperatur immer noch den Umschlagpunkt nicht erreicht. 

Grolse Steigerung der Ozonkonzentration mit der Temperatur- 
erniedrigung hat man noch bei 0.55 Amp. Dagegen ist sie vie! 
kleiner bei 0.8 Amp. Sehr grofs miifste sie sein bei 1 Amp., und 









































Tabelle 18. 





Temp. t Gew.-° , Temp. i Gew.-°), 
+14 0.3 8.32 +15 0.55 12.2 
+ 2 0.3 11.6 + 3 *0.55 21.4 
—10 0.3 15,1 +16 l 17.8 





das haben wir ja auch herbeifiihren wollen, aber der Umschlag- 
punkt hat es uns vereitelt. 

Wir haben die gleichen Versuche wie in Tabelle 18 auch bei 
stillstehender Elektrode angestellt und fir 0.8 Amp. die Ergebnisse 
der Tabelle 19 erhalten, wie man sieht, beinahe dieselben Resultate 
wie in Tabelle 18. Im weiteren Verlauf der Versuche bei Still- 
stand wurde die Elektrode verdorben. 


Tabelle 19. 





Temp. : Gew.-°/, 
+ 14.25 0.3 8.18 
+ 2 0.3 11.7 

— 10 0.3 16.9 


Wir haben also auch hier wieder den Befund, dalfs die Elek- 
trode bei Rotation und Stillstand beinahe das Gleiche leistet, be: 
Stillstand sogar noch eine Kleinigkeit mehr (vgl. Tabelle 13—15, 
|. Teil); aber bei der Rotation vor Uberschreiten des Umschlag- 
punktes bleibt die Leistungsfihigkeit der Elektrode erhalten, bei 
Stillstand wird die Elektrode bei ungiinstiger Lagerung (vgl. Ta- 
belle 2) verdorben. 


Zusammenfassung. 


1. Die Stellung der Elektrode ist von grofsem Eintlufs auf die 
Ozonausbeute. 

2. Folienelektroden, deren Strichbreite 0.01 mm _ betriigt, er- 
weisen sich als haltbar, dagegen solche mit einer Strichbreite von 
0.005 mm nicht, da solche diinne Folie nicht mehr homogen ist. 

3. Es existiert ein ,,Umschlagpunkt", kenntlich durch Empor- 
schnellen der Spannung bei kontinuierlich steigender Stromstiarke. 
itr ist abhingig von der Stromdichte und Saurendichte. 

4. Mit dem Uberschreiten des Umschlagpunktes findet eine 
Verminderung der Ozonausbeute statt. 
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5. Die Anode kann zwei Spannungen fiir ein und dieselbe 
Stromstirke aufweisen, je nach der Vorgeschichte. Die héhere 
Spannung bleibt fir ein bestimmtes Intervall bestehen. Dieses 
Beharrungsvermégen hat uns zu der Bezeichnung ,,Anodische Nach- 
wirkung* veranlafst. 

6. Die ,,Anodische Nachwirkung“ ist als Verkrustung der 
Klektrode mit Platinsulfat zu erkliren. 

7. Die Ozonausbeute andert sich sprungweise mit der Sauren- 
konzentration, dagegen kontinuierlich mit der Stromdichte. 

8. Bei stillstehenden Elektroden ohne Innenkiihlung zeigt sich, 
dafs durch Verminderung der Strichbreite eine Erhéhung der Ozon- 
ausbeute erreicht wird. 

9. Die héchste bei gewéhnlicher Temperatur erzielte Ozon- 
konzentration betrigt an stillstehenden Elektroden ohne Innen- 
kiihlung 21.6 Gewichtsprozent. 

10. Die Kiihlung des Elektrolyten bei stillstehenden Elektroden 
ist von grofsem Einflufs; der Ozongehalt steigt von 15.5°/, bei 
+12° auf 27° bei —3.5° C. 

ll. Der Umschlagpunkt setzt einer weiteren Erhéhung der 
Ozonkonzentration durch Abkihlung eine Grenze. 

12. Die Lage des Umschlagpunktes andert sich annahernd 
geradlinig mit der T’emperatur. 

13. Auch bei rotierenden Folienelektroden tritt’ der Umschlag- 
punkt auf und zwar wird er erst bei Abkiihlung des Elektrolyten 
erkennbar; er veriindert seine Lage mit der Temperatur des Elek- 
trolyten und setzt wie bei stillstehenden Elektroden der Erhéhung 
der Ozonausbeute durch Abkiihlung eine Grenze. 

14. Der Temperatureiuflufs auf die Ozonausbeute bei Be- 
nutzung von rotierenden Elektroden ist grols. 

15. Die Konservierung der Elektrode durch Innenkihlung (nach 
Kranz Fiscuer und MassEenez) lifst sich durch Rotation oder ge- 
eignete Lagerung der stillstehenden Elektrodenstriche ersetzen; die 
hohe Ozonausbeute lilst sich statt durch Innenkihlung auch durch 
besonders schmale Platinstriche erzielen. 


Berlin, I. Chemiaches Institut der Universitat, Mai 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1908. 











Uber die Harte und den elektrischen Leitungswiderstand 
der festen Metallésungen. 
Von 
Cart BENEDICKS. 


Mit 1 Figur im Text. 


Kine in dieser Zeitschrift kiirzlich erschienene, sehr verdienstliche 
Arbeit von N. S. Kurnakow und S. F. Zemezvuzny.! ,,Die Hirte 
der festen Metallésungen und der bestimmten chemischen Verbin- 
dungen“, veraulafst mich zu folgenden Bemerkungen. 

Zunichst deshalb, weil die geehrten Verfasser einen von mir iiber 
diesen Gegenstand betrichtlich friiher publizierten Aufsatz iiber- 
sehen zu haben scheinen, — spiitere Arbeiten von mir und von 
anderen Verfassern sind dagegen sehr gewissenhaft zitiert worden. 
ln der fraglichen Arbeit? habe ich schon im Jahre 1901 mehrere 
Tatsachen in Betracht gezogen, die fiir die Hirte der festen Metall- 
losungen von Gewicht sind, und die auch jetzt von Kurnakow und 
ZemczvzNy aufgefiihrt werden. In erster Linie wurde von mir auf 
die Hartungsverhiltnisse des Stahls hingewiesen. Hervorgehoben 
wurde weiter die kolossale Zunahme der Hiirte des reinen elektro- 
lytischen Kisens, die auch nur minimale Mengen Wasserstoff hervor- 
bringen, welche mit dem Eisen eine feste Lésung bilden. 

Als Beispiel der Tatsache, dafs im allgemeinen der Einflufs 
eines gelésten Elementes um so grélser ist, je kleiner das Atom- 
gewicht ist, wurde angefiihrt, dafs Cr (52.1) bedeutend mehr als W 
(184) die Harte des Stahls beeintrichtigt, sowie dafs Al (27.1) die 
Festigkeit des Kupfers stirker beeinflufst als Sn (119.0).  Schliets- 
lich wurde von mir auch die jetzt von Kurnakow und ZEemczuzNny 


‘ N. Kurnaxow und S. F. Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 1. 
* ©. Benepicxs, Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 529. 
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diskutierten Marrensschen Bestimmungen der Hirte der Bronzer 
in Betracht gezogen. Aus den damals bekannten Tatsachen glaubte 
ich schliefsen zu diirfen: ,,Kine méglichst weitgehende Mischung 
beider Bestandteile, also mit maximalem osmotischen Druck, ist 
somit mit einem Hirtemaximum verbunden.‘‘ Zusammenfassend 
schrieb ich: ,Soweit vorhandene Messungen ein Urteil erlauben, 
liifst sich folgendes behaupten: 

Die Hirte der festen Lésungen (Legierungen) wachst mit der 
Zunahme des osmotischen Druckes.* 

Wie ersichtlich, fallt dieses fiir ein gegebenes Mischkrystalle 
bildendes Metallpaar nahe zusammen mit den von den angefiihrten 
Forschern aus einem bedeutend umfangreicheren Beobachtungs- 
material jetzt abgeleiteten Gesetze (S. 20): 

|. Die Bildung fester Metallésungen ist von einer Hirtezunahme 
begleitet und 2, die Hirteiinderungen einer ununterbrochenen Reihe 
fester Metallésungen vom ‘T'ypus 4 B°-* lassen sich durch eine kon- 
tinuierliche Kurve, die ein Maximum besitzt, ausdriicken. 

Ks mag geeignet erscheinen, den hergeleiteten Begriff ,osmo- 
tischer Druck“ nicht heranzuziehen, wie ich es damals, 1m Anschlufs 
an die Theorie van’r Horrs! getan habe. Jedoch diirfte gerade 
durch diesen Ausdruck kriftig hervorgehoben werden, dalfs es eben 
der Zustand von (fester) Lésung, von Mischkrystall ist, der die Hiirte 
so stark beeintrichtigt. 

Das ‘l'atsachenmaterial, das damals (1901) zu meiner Disposi- 
tion stand, mag sehr unbedeutend erscheinen im Vergleich mit dem 
jetzigen, grofsenteils von Kurnakow und Zemczuzny beigebrachten. 
Ich glaube jedoch lingst, dafs man in der Theorie der Lésungen 
einen theoretischen Grund der Hirtezunahme der festen 
Lésungen unschwer, wenn auch bis jetzt sehr unvollkommen, ab- 
leiten kann. Schon in seiner klassischen Arbeit iiber  feste 
Lésungen hat van’r Horr,' unter Anwendung der Gesetze vom 
osmotischen Druck, dargetan, dals die Maximaltension eines festen 
Stoffes vermindert werden mufs durch die Aufnahme eines fremden 
Stoffes als feste Lésung. Nun liegt es aber sehr nahe, anzunehmen, 
dafs die Verminderung der Maximaltension auch die Eigenschaft. 
die wir als Harte bezeichnen, beeinflussen wird. Die Hirte diirtte 
auch so aufgefalst werden kiénnen, dafs sie etwa die Arbeit darstellt, 
welche nétig ist, um eine gewisse Gewichtsmenge Substanz von der 


' Zertschr. phys. Chem. 5 (1890), 322. 
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Obertliche eines Koérpers zu entfernen. Diese Arbeit muls nun 
offenbar gréfser ausfallen, wenn die Maximaltension ge- 
ringer wird. Es ist also, gemifs der van’r Horrschen Theorie 
des osmotischen Druckes der festen Lésungen, zu erwarten, dafs all- 
vemein die Bildung einer festen Lésung von einer Hiirtezunahme be- 
sleitet sein wird. 

Dafs diese Hirtezunahme auch fiir unmetallische feste Lésungen 
stattfindet, wurde ja durch die experimentellen Bestimmungen Kur- 
xakows und Zemozvuznys bewiesen, bei denen diese Forscher fiir 
Mischungsreihen von p-Dichlorbenzol mit p-Bibrombenzol und Chlor- 
silber mit Bromsilber den Fliefsdruck messend verfolgten, eine Kigen- 
schaft, die allerdings zu der Harte in nichster Beziehung stehen mufs. 

Was Hirtebestimmungen anbetrifft, so sei darauf hingewiesen, 
dals die Brinetusche Hirtebestimmungsmethode auf bedeutend 
rationellerer Basis steht als die immer noch oft benutzte Ritz- 
methode; diesbeziiglich sei es mir erlaubt, an die detaillierten, ver- 
gleichenden Untersuchungen der Brinetuschen und der AUERBACH- 
schen Methoden zu erinnern, die ich in meiner Doktordissertation ! 
mitgeteilt habe. 

Zum Vergleich mit der MHiirte sind von KurNAkow und 
ZemczuzNy auch die elektrischen Eigenschaften einiger Misch- 
krystallreihen herangezogen worden, und zwar die Leitfihigkeit. 
in bezug hierauf méchte ich folgendes bemerken. 

Handelt es sich um eine Reihe Aggregate (,,Konglomerate“) von 
zwei Mischkrystallen (vom Typus 2 A Br + yA? B, wo p und q kon- 
sind), dann ist allerdings die Leitfaihigkeit am _ besten an- 
zuwenden als Kriterium der Konstitution, da die Leitfiihigkeit eine 
angenihert lineare Abhingigkeit von der Volumkonzentration auf- 
weist (LE CHATELIER, vgl. GUERTLER? und Rvuer*). Von diesem 
Gesichtspunkt aus wurde eine grdfsere Anzahl Leitfaihigkeits- 
diagramme erfolgreich von GuERTLER? diskutiert. 

Handelt es sich andererseits um die elektrischen Leitungs- 
eigenschaften bei einer Reihe Mischkrystallen vom Typus A B°~*, 
dann ist der Widerstand eine lineare Funktion von der Konzen- 
tration » von B, bis zu ganz betriichtlichen Werten von n. So 


‘ Cart Benepvicks, Recherches physiques et physico-chimiques sur |'acier 
au carbone, Upsala 1904, C. J. Lundstrém. 

* W. Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 

* R. Ruger, Metallographie in elementarer Darstellung, Hamburg und 
Leipzig, S. 227. 
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tindet man z. B. bei den von KurNakow und ZeEmczuzny ap. 
gefiihrten Metallpaaren eine gute lineare Abhangigkeit des Wider- 
standes von der Konzentration 


fir Cu zwischen 0—20 °/, Au 
/_s  » «oe. oF 
» Ag . O—10°/, Au 
» Au ‘s O—23°/, Ag. 


Dagegen zeigt die Leitfihigkeit eine einfache Proportionalitit 
mit der Konzentration nur fiir sehr kleine Bruchteile obiger, immer- 
hin approximativer Grenzwerte. 

Sehr deutlich kommt dieses abweichende Verhalten der Leit- 
fihigkeit und des Widerstandes zum Vorschein bei den festen 

Lésungen des Kisens. Ich habe 
+7 henna gezeigt(vgl.Dr.-Diss.,].c.),dafs der 
Mtkrohim /ccm Mattie. ee ee 

Je as) ee ome! Leitungswiderstand genau linear 
ee Te na t——— zunimmt mit der Gewichtsmenge 


“4 
‘ 40 
JO 
32 
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von geléstem Kohlenstoff oder 
+_-—— mit dem _ ,,Kohlenstoffwert“ 





anderer gelésten Substanzen, 











a mindestens bis zu einer Konzen- 
tration von 1.6—2.0°/, aquiva- 
lentem Kohlenstofigehalt. Dies 
wird durch die Gerade a in der 
beistehenden Figur graphisch 
dargestellt. Die Leitfahigkeit 
zeigt hingegen den Verlauf der 
| +——j stark gebogenen Kurve (Hy- 
| perbel) b, (Malsstab der Ordi- 


hincnitiall ESE | _J naten sind willkiirlich) hier kann 
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C von einer Proportionalitat mit 

Konzentration, bzw. Additivitit, 
nicht die Rede sein, mindestens nicht weiter als bis 0.1 °/, C, d. h. 
in einem etwa 20 mal kleinerem Gebiet. 

Der nicht unbedeutende Vorteil, den also bei einer Reihe 
Mischkrystallen der Leitungswiderstand im Gegensatz zur Leit- 
fihigkeit bietet, ist demgemils der, dafs man leicht durch graphische 
Kxtrapolierung den Widerstand resp. die Leitfahigkeit des reine 
Metalls A bestimmen kann, was bei der Leitfihigkeitskurve rech' 
schwierig ist; zu diesem Zwecke lassen sich auch Widerstands- 
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hestimmungen bei verhiltnismifsig hoher Konzentration von B gut 
verwerten. Zur genauen Feststellung des spezitischen Einflusses 
verschiedener von A _ geléster Stoffe B eignen sich die geraden 
Linien des Widerstandes in mehreren Hinsichten weitaus besser als 
die Hyperbelkurven der Leitfaihigkeit. 

Wenn bei den Aggregaten die vorhandenen Regelmilsigkeiten 
durch die ausschliefsliche Benutzung von Widerstandskurven ver- 
schleiert werden (vgl. GUERTLER a. a. O. S. 397), ist dies eben so 
sehr der Fall bei Mischkrystallen, wenn lediglich die Leitfihigkeits- 
kurven gegeben sind. Um dies zu beleuchten, sei daran erinnert, 
dafs GUERTLER (a. a. QO.) besonders hervorhebt, .,dafs bei geringer 
Konzentration einer Komponente im Mischkrystall ein weiterer Zu- 
satz eine ungleich stirkere Erniedrigung hervorruft als derselbe bei 
hdherer Konzentration und umgekehrt“. Dies ist allerdings ganz 
richtig, da es sich eben um die Leittahigkeit handelt (vgl. z. B. 
Kurve 5, s. Figur), aber man bekommt sehr leicht den Eindruck, 
dafs die zuerst zugesetzten Mengen von B (z. B. O—O, 2°/,, 8. Fig.) 
iiberhaupt stirker als weitere Zusiitze (z. B. 1.0—1.2°/.) auf das 
physikalische Phanomen des Elektrizititsdurchganges einwirken, was 
in Wirklichkeit falsch ist; der spezifische EKintlufs gleicher Zusiitze 
ist ja, wie oben erwihnt, bis zu recht hohen Konzentrationen iden- 
tisch, nur hat man den Widerstand in Betracht zu ziehen. 

Ein verdeutlichendes Beispiel sei des weiteren angefiihrt. Gesetzt, 
dafs zwei in festem Zustande nicht mischbare Metalle A+ B ge- 
geben sind, von denen Bspezifisch leichter ist, dann wird ja das spezi- 
fische Volumen der Aggregate von A+ B mit der Gewichtskonzen- 
tration von B nach einer geraden Linie zunehmen, etwa wie as. Fig. 
Die spezitische Gewichtskurve muls aber etwa wie /, s. Fig., ver- 
laufen. Hier wire es augenscheinlich ganz unmotiviert, die Ver- 
inderungen des spezifischen Gewichtes ins Auge zu fassen und also 
zu sagen, dafs die ersten Zusitze von B einen viel stirkeren Ein- 
fufs ausiiben als weitere Zusiitze; fiir das fragliche Phinomen ist 
es ja gerade charakteristisch, dafs dieselbe Menge B bei allen Kon- 
zentrationen eine identische Zunahme bei dem spezifischen Volumen 
hervorruft. Aus Griinden rein algebraischer Natur eignet sich hier 
das spezifische Gewicht nicht zu einer einfachen Darsteliung der Be- 
ziehungen. } 

Meines Erachtens ist also fiir ein erfolgreiches Studium der 
elektrischen Eigenschaften 


' Vgi. Nernet, Theoretische Chemie, 4. Aufl., S. 104. 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. 1S 








186 


von metallischen Aggregaten die Leitfaihigkeit 
- - Mischkrystallen der Widerstand 


als indigenes, in der Natur der Sache begriindetes Charakteristikum 
anzuwenden. Keines dieser beiden Merkmale ist fiir alle Fille 
das beste. 

Ks wiire also von erheblichem Vorteil, wenn wir dazu gelangten, 
in einer Leitungskurve die beiden in Frage stehenden, inversen 
Grélsen darstellen zu kénnen. 

Ks ist interessant zu sehen, dafs auch auf andere Weise dieser 
Unterschied zwischen Leitfihigkeit und Leitungswiderstand sich 
geltend macht: 


es steigen (etwa linear) . . mit steigender Temperatur, 

und ebenso. . . . . . . mit steigender Konzentration geléster 
Substanzen, 

sowohl . . . . . . . . diespez. Leitfaihigkeit der Elektrolyte, 

als auch. . . . . . . . der spez. Leitungswiderstand der 


festen Metallésungen. 


Upsala, Chemisches Laboratorium der Universitat, November 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1908. 








Uber tetragene Doppelsalze des Antimonfluorids 
(mit Ricksicht auf ihre Verwendbarkeit als Farbbeizen). 


Von 
ArTHUR ROSENHEIM und HERBERT GRUNBAUM. ! 


Mit 2 Figuren im Text. 


Als ,,tetragene Doppelsalze“ bezeichnete zuerst W. MEYERHOFFER? 
diejenigen Doppelsalze, die ,,abgesehen vom Krystallwassergehalt aus 
vier verschiedenen Elementen bzw. Radikalen bestehen“. Von der- 
artigen Verbindungen ist eine gréfsere Anzahl schon lange Zeit be- 
kannt: als Typus derselben bezeichnet MeyerHorrerR den Kainit, 
dessen Existenzbedingungen er untersuchte; dann sind Verbindungen 
der arsenigen Saiure mit Alkalihalogeniden, Verbindungen von Kisen- 
alkalicyaniden mit den verschiedensten Salzen schon vielfach dar- 
gestellt. Besonders Quecksilberchlorid und noch viel mehr Queck- 
silbercyanid neigen zur Bildung derartiger Salze. 

In einer gewissen technischen Bedeutung sind die tetragenen 
Doppelsalze des Antimonfluorids (Sb!) gelangt, die im Grolsen 
gewonnen, als Farbbeizen Verwendung finden. Die meisten dieser 
Verbindungen, — es sind die Doppelsalze des Antimonfluorids, mit 
Alkalihalogeniden, -sulfaten, -oxalaten, -tartraten und -laktaten, — 
sind bisher nur in der Patentliteratur beschrieben, jedoch wissenschaft- 
lich noch nicht untersucht worden. 

Die Verbindungen des Antimontrifluorids mit Alkalichloriden 
wurden durch direkte Krystallisation der gemischten Lésungen der 
Komponenten in gut ausgebildeten Krystallen erhalten. Sie enthalten 
durchgiingig auf ein Molekil des Fluorids ein Molekil des 
Alkalichlorids. * 


' Vgl. Inaug.-Dissert. von H. Grinspaum, Berlin 1908. 

* Z. anorg. Chem. 34 (1903), 145. 

*> De Haén, D.R.P. 45222. 45224. — Hassracuer, D.R.P. 57615. 
13* 
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Etwas komplizierter zusammengesetzt sind die Doppelverbin- 
dungen des Antimontrifiuorids mit Alkalisulfaten. Sie enthalte,, 
auf ein Molekiil des Fluorids 1 oder */, oder '/, Molekiil des 
Sulfats. Auch diese Verbindungen sind sehr gut krystallisiert und 
luftbestindig. ! 

Sehr mannigfaltig zusammengesetzt sind endlich die Verbindungen 
des Antimontiluorids mit Alkalioxalaten, die ebenfalls direkt aus den 
gemischten Lésungen der Bestandteile sich ausscheiden sollen.? 

Bei der Verwendung dieser Verbindungen als Farbbeizen ging 
man von den folgenden Erwigungen aus. Es war notwendig, zu 
diesem Zwecke eine klare wisserige Lésung einer mdglichst antimon- 
reichen Verbindung anzuwenden. Der Brechweinstein, der meist Ver- 
wendung fand, ist nicht hinlanglich antimonreich. Antimontritluorid, 
das sich klar im Wasser lést, erleidet in dieser Lésung Hydrolyse 
und die dabei entstehende Flufssiureist angeblich den zu _ beizenden 
Stoffasern schiidlich. Diese Ubelstiinde sollten nach Angabe der 
Krtinder bei Anwendung der oben angegebenen Doppelverbindungen 
vermieden werden. 

War diese Behauptung richtig, so mufsten die wisserigen Lisungen 
der Antimontluoridverbindungen Komplexionen enthalten, die wenger 
stark hydrolysiert wurden als das Trifluorid selbst. Es wurde des- 
halb, um festzustellen, ob die tetragenen Antimontrifluoridverbindungen 
als Farbbeizen irgendwelchen Vorzug vor dem reinen Antimontiuorid 
besitzen und ferner um die Natur dieser tetragenen Doppelsalze zu 
ergriinden, untersucht, welche Verinderung die Léslichkeit des 
Kiuorids in Wasser sowie seine elektrische Leitfahigkeit in ver- 
diinnten Lésungen bei Zusatz eines der anderen Bestandteile, die 
mit ihm in festem Zustande tetragene Doppelsalze bilden, erleidet. 


l. 
Loslichkeit des Antimontrifiluorids. 


Fiir diese Bestimmungen mufsten Getilse verwendet werden, 
die absolut widerstandsfihig gegen Flufssiure waren. Zahlreiche 
Versuche ergaben, dafs aus weifsem Celluloid gefertigte Platten 
selbst durch lingere Einwirkung starker Fluorwasserstoffsiure nicht 
angegrifien wurden. Es wurden demgemiifs fiir die im folgenden 


' Fréucticu, D.R.P. 53618. — Tu. Maver, D.R.P. 76168. — vy. Raap, 
D.R.P. 85626. 


Freéuticu. D.R.P. 86668. 
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heschriebenen Léslichkeitsbestimmungen sowohl wie zur Aufbewah- 
rung der fluorhaltigen Verbindungen Gefiifse aus weifsem Celluloid 
verwendet. Die gliisernen Melsgefiifse, sowohl Mefskolben wie 
Pipetten, wurden einer Angabe von A. JAGER' durch einen Uber- 
zug von ,,Marineleim‘ geschiitzt. 

Die Léslichkeitsbestimmungen bei 0° wurden derart aus- 
gefihrt, dafs die Lésungsgefiifse in eine mit kleinen Hisstiicken ge- 
fiillte grofse Pulvertiasche gebracht wurden, die durch Filz gegen 
Wirmeabgabe isoliert mehrere Stunden mechanisch stark ge- 
schiittelt wurde. Die Bestimmungen bei héheren Temperaturen 
wurde im Ostwaupschen Thermostaten am ,,schiefstehendem Rihrer* 
geriihrt. 

Zur Analyse wurde das dreiwertige Antimon jodometrisch in 
bicarbonathaltigen Lésungen titriert. Die Fluorwasserstoffsiure wurde 
direkt alkalimetrisch unter Anwendung von Phenophtalein als Indi- 
cator titriert. Einige Vorversuche zeigten, dafs diese Methode auch 
bei Abscheidung von Antimontrioxyd absolut scharfe Resultate ergab. 

Das Antimontritluorid wurde aus Lisungen von Antimontrioxyd 
in reiner Fluorwasserstoffsiure in rhombischen durchsichtigen 
Krystallen erhalten. Es wurde in Celluloidgefifsen aufbewabhrt. 
Die Analyse ergab die vollstandige Reinheit des Produktes. 

Die Léslichkeitsbestimmungen ergaben die folgenden Resultate: 





Tabelle 1. 

Temp. 100g Lésung enthalt. 100g Wasser eunt- 100 g Wasser 

in ° SbF, in g halten SbF, in g enthalten SbF, in Mol. 
0 79.37 384.7 2.170 

20 81.64 444.7 2.508 

22.5 81.91 452.5 2.554 

29 $3.12 492.4 2.777 

30 $4.93 563.6 3.170 


Sowohl die Analysen der Lésungen wie die der Bodenkérper 
bewiesen, dafs eine hydrolytische Zersetzung des Antimontrifluorids 
in den gesiittigten Lésungen nicht oder wenigstens nur in aufser- 
ordentlich geringem Mafse stattfindet. Nur die bei 30° gesiittigte 
Lésung zeigte eine nachweisbare Abscheidung von Antimonoxy- 
tluorid. Es enthalt z. B. die bei 0° gesittigte Lésung in 100g 


' Z. anorg. Chem. 27, 32. 
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auf 53.74 g Sb 25.63 g F, wihrend theoretisch dem gefundenen Ge. 
halt an Antimon 25.55 g F entsprochen hitten. 

Die sehr grofse Léslichkeit des Antimontrifluorids in Wasser 
selbst bei niedrigen Temperaturen erschwerte naturgemafs die Aus- 
fiihrung ganz exakter Bestimmungen der Léslichkeitsbeeinflussung 
durch andere Salze. Immerhin war es méglich festzustellen, ob eine 
grofsere Beeinflussung stattfand und, ob diejenigen Salze, die in 
festem Zustande mit dem Antimontrifluorid tetragene Verbindungen 
bildeten, auch in den Lésungen die Entstehung komplexer Ionen 
verursachten. 


I. 


Loslichkeitsbeeinflussung des Antimontrifluorids durch Alkalisalze. 


Ks wurde zuniichst die Léslichkeit des Antimontrifluorids in 
den Normallésungen der Alkalisalze untersucht, die, wie in der 
Kinleitung angefihrt, in festem Zustande tetragene Doppelsalze mit 
ihm bilden. Es sind dies die Chloride, Sulfate und Oxalate. Ferner 
wurden Versuche mit Jodiden, Nitraten und Tartraten und um 
einen Vergleich mit einem gewéhnlichen Doppelsalze zu erméglichen, 
eine Versuchsreihe mit Fluorwasserstoffsiure ausgefihrt. 

Die Versuche mit Alkalijodiden ergaben von vornherein negative 
Resultate, da sich hier sofort unlésliches Antimontrijodid abschied; 
ebensowenig liefsen sich Bestimmungen in Kaliumfluoridlésungen 
durchfihren, da ein sehr schwer lésliches Doppelsalz niedertfiel. 
Siimtliche Bestimmungen wurden wegen der leichten Léslichkeit 
des Antimontrifluorids bei 0° ausgefiithrt. Die Normallésungen der 
Alkalisalze wurden aus reinsten Priparaten dargestellt und die ex- 
perimentelle Ausfiihrung der Versuche war dieselbe wie sie oben 
angegeben ist. 

Zur Berechnung der Versuche wurde aus dem analytisch ge- 
fundenen Gehalt der Salzlésung an Antimontrifluorid zuerst der 
(iehalt von 100 g der Salzlésung hergeleitet und dann diese Zali! 
auf 100 g Wasser umgerechnet, um einen Vergleich mit der Lés- 
lichkeit des Antimonsalzes in reinem Wasser zu erméglichen. Diese 
Berechnung ergibt sich am besten aus der folgenden, als Beispie! 
angefiihrten Tabelle 2. 

Die Léslichkeit des Antimontritiuorids in reinem Wasser bei 0” 
betrigt nach Tabelle 1 2.170 Mol. in 100g H,O. Es zeigt sic! 
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Tabelle 2. 


Léslichkeit von Antimontrifluorid in KCl-Lésungen bei 0°. 





Normalitit 100g Lisung 100g KCl- 100g Wasserder 100g H,O der 


der enthalten Lésung lisen KCl-Lésg. lésen KClI-Lésg. lisen 
KCl-Lisung SbF, in g SbF, in g SbF, in g SbF, in Mol. 

l 81.04 427.4 461.8 2.605 

0.5 $1.19 431.6 448.3 2.528 

0.25 80.91 423.8 431.9 2.436 

0.125 80.14 403.5 407.3 2.297 


also, dafs schon in '/,-norm. Kaliumchloridlésung eine nicht unwesent- 
liche Erhéhung der Léslichkeit eingetreten ist. 

In der folgenden Tabelle 3 sind nun die Ergebnisse simt- 
licher Bestimmungen zusammengestellt. Die Kolumne | enthilt die 
Formeln der Salze, deren Einflufs auf die Léslichkeit von Antimon- 
trifluorid bestimmt werde. Kolumne II enthialt die Normalitit 
der Salzlésungen in Molen, III die Léslichkeit des Antimontri- 
fluorids in Grammen berechnet auf 100 g Wasser der Salz- 
lésungen, entsprechend den in der vierten Reihe der Tabelle 2 
berechneten Werten. Kolumne [V gibt denselben Wert in Mole 
umgerechnet und Kolumne V die Differenz dieses Resultates gegen 
die Léslichkeit des Antimonsalzes in reinem Wasser. Simtliche 
angefiihrte Werte sind der Durchschnitt von mindestens zwei bis 
drei tibereinstimmenden Analysen. 

Aus der nachstehenden Tabelle ergibt sich, dals in siimtlichen 
untersuchten Fillen eine wesentliche Steigerung der Léslichkeit des 
Antimontrifluorids eingetreten ist, die zwischen 4.5 und 25°/, der 
Loslichkeit in reinem Wasser schwankt. 

Dieses Resultat war nach dem von A. Noyes! experimentell be- 
wiesenem Satze: .,Der Zusatz eines Salzes zu der gesittigten Lisung 
eines anderen bewirkt, wenn beide kein lon gemeinsam haben, eine 
Krhéhung der Léslichkeit von vornherein zu erwarten. Jie 
Léslichkeitssteigerung ist, wie Noyes gezeigt hat, darauf zuriick- 
zufiihren, dafs in den Lésungen neben den freien lonen auch infolge 
teilweiser Umsetzungen nicht dissoziierte eile aller aus den vor- 
handenen Ionenarten bildungsfihiger Salze vorhanden sind. In dem 


| Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 262. Vgl. Rorumunn, ,,Loéslichkeit und 
Liéelichkeitsbeeinflussung, Leipzig 1907, S. 171. 
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Tabelle 3. 


Loslichkeit von Autimontrifluorid in Salzlésungen bei 0°. 





Forme] 


des gelésten 


Normalitit 


d. Lésungen 


100 g Wasser d. 100 g Wasser d. Léslichkeitsver- 


Salzlésg. lésen 


Salzlisg. lésen 





iinderung d. SbF, 
durch das geldste 


Salzes in Mol. SbF, in g SbF, in Mol. Salz in Mol. 
KC] l 461.8 2.605 + O.435 
0.5 448.3 2.528 + 0.358 
0.25 431.9 2.436 + 0.266 
0.125 407.3 2.297 +0.127 
K Br l 4438.7 2.531 + 0.361 
0.5 450.0 2.538 + 0.368 
0.25 455.6 2.569 +0.399 
0.125 417.2 2.353 +0.183 
KNO, 458.2 2.584 +0.414 
0.5 451.9 2.549 +0.379 
0.25 418.3 2.359 +0.189 
0.125 401.4 2.264 + 0.094 
K,SO, 2 1 419.9 2.368 +0.198 
: 0.5 408.5 2.305 +0.135 
0.25 406.6 2.293 +0.123 
K,C,0, / 2 1 465.7 2.626 + 0.456 
0.5 481.2 2.714 +0.544 
0.25 451.3 2.545 +().375 
0.125 405.2 2.285 +0.115 
(NH,),C,O, 2 0.5 431.9 2.436 + 0.266 
0.25 442.3 2.495 +0.325 
0.125 433.3 2.443 +0.273 
K.C,H,O, / 2 l 461.4 2.602 + 0.432 
0.5 430.5 2.428 + 0.258 
0.25 430.8 2.430 + 0.260 
0.125 435.2 2.455 + 0.280 
Hk 2 474.9 2.678 +0.508 
l 432.5 2.440 +0.270 
0.5 404.0 2.278 +0.108 





vorliegenden Falle entstehen sicherlich unter Mitwirkung der Fluor- 
ionen komplexe Anionen SbF,,,. Dafs Fluorionen die Léslichkeit 
des Antimontritluorids wesentlich erhéhen, beweist die zum Ver- 
ausgefiihrten Versuche iiber die Léslichkeitsbeeintlussung 
durch Fluorwasserstoffsaure. 

Autfallig bleibt aber bei diesen Ergebnissen die starke Ver- 
schiedenheit der Léslichkeitsbeeinflussung, die durch obige Annahme 


gleich 
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allein nicht erklart wird. Wahrend das Sulfat die Léslichkeit nur 
schwach erhéht, bewirken die Lésungen der anderen Salze, besonders 


des Kaliumchlorids, Kaliumoxalats und des Kaliumtartrats, eine sehr 
starke Erhéhung. 
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Fig. 1. 


Ferner zeigen die Kurven dieser Léslichkeitsbeeinflussungen 
‘Figur 1) in einigen Fallen ein Maximum, und zwar die des Kalium- 
bromids, des Kalium- und Ammoniumoxalats und des Kaliumtartrats. 
Diese Maxima sind wahrscheinlich darauf zuriickzufihren, dafs bei 
allen Salzen zwar anfangs eine positive Beeinflussung stattfindet, 
dann aber bei gewissen Konzentrationen des dem Antimon- 
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trifluorid zugesetzten Salzes die Ausscheidungen der tetragenen 
Doppelsalze beginnen, die auch durch die qualitative Untersuchung 
der Bodenkérper nachgewiesen werden konnte. Der Punkt, bei dem 
die Ausscheidung beginnt, hangt natirlich von der individuellen 
Léslichkeit des tetragenen Doppelsalzes ab. 

Kbenso ist wahrscheinlich die oben angefiihrte Verschiedenheit 
der Léslichkeitsbeeinflussung auf die Entstehung tetragener Ver- 
bindungen zuriickzufiihren, doch lifst sich hierfiir bisher ein exakter 
Beweis nicht erbringen. 

War hiernach die Annahme berechtigt, dals in den gesattigten 
Lésungen des Antimontrifluorids Komplexe tetragener Verbindungen 
existieren, so blieb noch zu ermitteln, ob solche auch in ver- 
diinnten Lésungen nachweisbar sind. 

Ks mag noch hinzugefiigt werden, dafs diesen Léslichkeits- 
bestimmungen mehr ein qualitativer Wert im Hinblick auf die hier 
behandelte Frage als absolute physikalische Genauigkeit zuzuschreiben 
ist. Letztere lilst sich mit einer Verbindung von so aufserordentlich 
starker Léslichkeit wie sie das Antimontrifluorid besitzt nicht erreichen. 


Ii. 


Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit gemischter Losungen von 
Antimontrifluorid und von Alkalisalzen. 


Die Methode zum Nachweis von Komplexbildungen in Lésungen 
zweier Stoffe die Leitfihigkeit der gemischten Lésungen der Be- 
standteile mit der der einzelnen Komponenten zu vergleichen, ist 
in letzter Zeit mehrfach angewendet worden. Hanrzscu! hat auf 
diesem Wege die Existenz komplexer Schwefelharnstofflésungen be- 
wiesen, RoseNHEm™ und BerrHerm? haben ebenso die Komplexbildung 
der Molybdinsiure verfolgt und Rimpacw und Nerzerr® endlich 
haben das Verfahren dadurch verbessert, dafs sie isohydrische 
Lésungen der Bestandteile miteinander mischten. 

Bei den vorliegenden Versuchen konnten isohydrische Lésungen 
nicht verwendet werden. Es war vorauszusehen, dals im Falle der 
Komplexbildung hier die Abweichung der Leitfahigkeitswerte der 
gemischten Liésungen von der Summe der einzelnen Leitfaihigkeiten 
betriichtlich sein wiirde. 


' Z. anorg. Chem. 25, 3382. 
* Z. anorg. Chem. 34, 441. 
* Z. anorg. Chem, 52, 397. 
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Es mufste zunichst das Leitvermégen der Lésungen des 
reinen Antimontrifluorids ermittelt werden. Die Messungen 
wurden mit der tiblichen Apparatur von Koniravuscn ausgefilrt. 
Das Leitfaihigkeitsgefafs sowohl wie simtliche angewendeten Mefs- 
gefafse wurden durch eine Schicht von Marineleim vor der Ein- 
wirkung der Flufssiure geschiitzt. 

Die Lésungen wurden mit ,,reinstem Leitfaihigkeitswasser*‘ her- 
gestellt. 


Tabelle 4. 


Aquivalente Leitfihigkeit von SbF, in wiisserigen Lisungen. 





v 8 16 32 64 128 256 512 1024 


ho 20.3 79.0 32.0 42.5 58.6 82.8 115.8 156.6 
a 25.8 33-2 43.1 52.7 74.1 105.4 146.2 — 


Die Lésungen blieben bei simtlichen Verdiinnungen vollstindig 
klar; eine Ausscheidung von Antimonoxyd trat nicht ein. Dafs 
nichtsdestoweniger die verdiinnten Lésungen stark hydrolysiert sind, 
geht aus den obigen Werten hervor und wird besonders deutlich, 
wenn man sie mit der idquivalenten Leitfaihigkeit der Flufssiiure 
vergleicht. 


Aquivalente Leitfaihigkeit von HF bei 25°. 
U: 8 16 32 64 128 256 512 
4,,.: 35.8 443 59.5 766 104.7 138 177 

Um nun festzustellen, welche Alkalisalze mit Antimontrifluorid 
auch in verdiinnten wisserigen Lésungen Komplexe bilden, wurde 
die aquivalente Leitfihigkeit der gemischten Lésungen des Antimon- 
salzes und der Alkalisalze gemessen und das Ergebnis mit der 
Summe der Einzelleitfihigkeiten der beiden Bestandteile verglichen. 
Samtliche Messungen wurden bei 0° ausgefilhrt. 

Das Ergebnis der Messungen wird in Tabelle 5 wiedergegeben. 
An der Spitze der Tabelle steht die faquivalente Leitfihigkeit des 
Antimontrifluorids; es folgen die Werte der diquivalenten Leitfahigkeit 
der einzelnen Salze, deren mit SbF’, gemischte Lésungen untersucht 
wurden. Alsdann sind die experimentell ermittelten Werte fiir die 
gemischten Lésungen verzeichnet und an sie schliefsen sich unter 
der Bezeichnung ,,Differenz in °/,“ die Abweichung dieser ge- 
messenen Werte von der Summe der Einzelleitfahigkeiten der Salze. 
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Tabelle 5. 





Bezeichnung 


v:16 32 64 128 256 512 1024 
des Elektrolyten 

SbF, A, : 25 82 42.5 58.6 82.8 115.8 156.6 
KF hy : 70.9 74.0 76.9 77.9 80.2 81.4 83.3 
SbF, + KF h, : 69.9 75.2 $1.1 89.5 107 134.4 171.9 
Differenz in °/, — 27.1 —29.1 —31.4 -—34.4 ~—34.4 —31.8 —28.3 
KNO, A, : 86.2 88.3 90.7 924 94.8 96.7 98.5 
SbF, +KNO, 4, : 109 120.9 1388.2 158.8 185.8 | 222.2 261.7 
Ditferenz in °, —2.0 +0.5 +3.7 + 4.6 +4.3 +4.6 + 3.0 
K,SO, ho : 76.0 80.9 83.3 89.7 93.0 97.2 | 101.8 
SbF, +K,SO,/2 4: 97.0 114.0 182.4 | 159.7 193.9 238.8 290.0 
Differenz in °/, — 4.0 +1.0 + 4.8 +7.7 +10.1 +12.2 412.3 
K,C,0, 4,:61.1 67.2 1703 15.8 $77.8! 80.7 986.4 
SbF,+K,C,O,/2  4,:66.4 71.2 77.4 86.1 101.1 | 121.4 155.9 
Differenz in °/, —22.9 —28.2 -—31.4 -—35.7 —36.9 -—88.2 —35.9 
(NH \),C,0, ih, : 64.0 67.5 71.2 73.0 76.9 80.0 83.3 
SbF, +(NH,,C,0O,/2 4, : 67.8 72.6 73.6 87.0 99.5 121.4 156.6 
Ditferenz in °/, — 23.8 —27.0 -—30.9 -—33.9 -—37.7 —37.9 | —34.8 
KHCO,O, ho : 66.0 73.3 82.4 92.3 103.0 122.0 142.4 
SbF, + KHC,O, A,:90.9 106.5 123.0 148.7 178.7 282.8 288.2 
Ditferenz in °, —0.1 +1.4 —1.5 —1.5 —3.8 —2.4 — 3.6 
KC, H,O, A, : 55.2 58.0 61.6 64.5 67.6 70.6 72.3 
SbF, + K,C,H,O, /2 4,:64.3 71.2 81.4 93.4 | 114.6 136.1 160.4 
Differenz in °/, —-19.8 —-209 —21.8 -—24.1  —23.8 -—26.9 —29.5 
K,{Sb(C,0,), 4,:52.0 57.0) 63.6) 70.5, 81.0| 97.6 119.5 
SbF, +K,sb(C,0,),/3 9 4,5: 71.7 79.4 91.9 110.0 1382.0 165.0 205.0 
Differenz in °, —6.9 —10.8 —13.4 -—14.8 —19.4 —22.6 —25.8 


Kin Vergleich der erhaltenen Resultate zeigt, dafs in zwei 
Millen, niimlich bei den gemischten Lésungen des SbF, mit KNO, 
und K,SO, die gemessenen Werte sehr annibernd gleich der Summe 
der Kinzelleitfihigkeiten ist. Abgesehen von den _ konzentrierten 
Lésungen (v = 16) sind sie stets etwas grifser und ist dies wahr- 
scheinlich darauf zuriickzufiihren, dafs bei der nachweislich be- 
stehenden Hydrolyse des Trifluorids und der dadurch entstehenden 
sauren Reaktion der Lésungen die Steigerung durch die Bildung 
freier Salpetersiiure bzw. Schwefelsiure hervorgerufen wird. Jeden- 
falls sind in diesen Lésungen keine Anzeichen fiir das 
Vorhandensein von Komplexen zu bemerken. 
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Diesen beiden Lésungen steht in seinem Verhalten das Gemisch 
von SbF, mit KHC,O, sehr nahe. Hier tritt allerdings, mit Aus- 
nabme eines Wertes, der wohl auf Versuchsfehler zuriickzufiihren 
ist, eine Abnahme des Leitvermégens ein. Dieselbe ist aber so 
gering, dafs daraus irgendwelche Folgerung nicht zu ziehen ist. 

(Janz anders verhalten sich aber die gemischten Liésungen des 
SbF, mit K,C,O,, (NH,),C,0,, K,C,H,O, und K,Sb(C,O,,. Hier 
zeigt sich fiir alle Lésungen eine gewaltige Abnahme des Leit- 
vermégens im Vergleich mit der Summe der LEinzelleitfihigkeiten, 
eine Abnahme, die der Gréfsenordnung nach vollstandig der einer 
Liésung von KF + SbF, in der nachweislich Komplexbildung ein- 
getreten ist, entspricht. Diese Abnahme kann lediglich auf die Ent- 
stehung langsam wandernder Komplexionen zuriickzufiihren sein 
und demgemiils kann man folgern, dafs auch in den verdiinnten 
Lésungen dieser Gemische einerseits starke Komplex- 
bildung vorhanden ist und andererseits die Hydrolyse des 
SbF, zuriickgedrangt ist. Diese Tatsache ist nach den Aus- 
fiihrungen am Anfang dieser Abhandlung fiir die Beurteilung dieser 
Verbindungen in ihrem Werte als Farbbeizen von Wichtigkeit. 

Noch deutlicher tritt die Verschiedenheit in dem Verhalten 
der hier untersuchten Salzgemische zutage, wenn man folgende Be- 
rechnung ausfiihrt. Zieht man von den experimentell gemessenen 
Leitfahigkeitswerten der Gemische des SbF, mit den verschiedenen 
Salzen, die Einzelleittahigkeit des SbF, ab, so erhalt man ein Bild 
von der Veriainderung des Leitvermégens des Salzes durch den 
Zusatz des Trifluorids. Diese Werte sind in Tabelle 6 verzeichnet. 


Tabelle 6. 





Ay (SbF, + X) rz v:16 32 64 128 256 512 1024 
h. SDF, 

X = KF 44.9 43.2 38.6 30.9 24.2 18.6 15.3 
X = KNO, 84.0 88.9 95.7 100.2 102.5 106.4 105.1 
X = K,SO,/2 72.0 82.0 89.9 101.1 111.1 123.0 133.4 
X = K,C,0, /2 41.4 39.2 34.9 27.5 18.3 5.6 0 
X = (NH,),C,0, , 2 42.8 40.6 36.1 28.4 16.7 5.8 0 
X = KHC,O, 65.9 74.6 80.5 90.1 95.5 107.2 131.6 
X = K,C,H,0O, / 2 39.8 39.2 38.9 34.7 31.8 20.5 3.8 
X = K,Sb(C,0,), /3 46.7 47.4 49.4 51.4 49.2 49.4 48.4 


Konstruiert man mit diesen Werten ein Diagramm, auf dessen 
Ordinate man 4,(SbF, + X)—4, SbF, und auf dessen Abszisse 








man y/ 


welche 
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» eintrigt, so lassen sich, wie Fig. 2 zeigt, die Lésungen, 


Komplexionen enthalten, deutlich scheiden von denen, bei 

















welchen eine Komplexbildung nicht eintritt. 
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Fig. 2. 
Welcher Art nun die gebildeten Komplexe sind, lafst sich aus 
diesen Messungen naturgemiifs nicht folgern. Man kann noch nicht 
einmal mit Bestimmtheit sagen, ob hier das Molekiil SbF, oder nur 


das Sb*’-lon in den Komplex eintritt; denn die Lésungen der Oxalate 
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und Tartrate bilden bekanntlich mit dem Sb*-Ion allein ziemlich 
bestindige komplexe Anionen.! Immerhin spricht die Tatsache, 
dafs auch das komplexe Salz K,Sb(C,O,), noch weiter komplex- 
bildend wirkt dafiir, dafs in diesem Falle wenigstens das Molekiil 
SbF, in den Komplex eintritt. 

Das Verhalten desselben Salzes beweist auch, dafs die Hydrolyse 
in solchen gemischten Lésungen von SbF, beeinflufst wird. Wie 
nimlich RosenwEIm und BreErBRAvER? gezeigt haben, erleidet dieses 
Salz allein bei einer Verdiinnung von v = 128 bei 25° eine hydro- 
lytische Zersetzung. Dieselbe tritt auch bei 0° ein, wie aus den 
folgenden Aquivalenten Leitfahigkeitswerten hervorgeht: 


U: 8 16 32 b4 128 256 O12 1024 
,A,: 47.0 932.0 57.0 63.6 70.5 $1.0 97.6 119.5 


Infolge der Hydrolyse zeigen die verdiinnten Lisungen ziemlich 
schnell eine Triibung. Diese bleibt nun vollstandig aus, sobald 
SbF, der Lésung zugesetzt wird. Dafs diese Tatsache nun auf 
Komplexbildung zuriickzufiihren ist und nicht etwa durch die schwach 
saure Reaktion der SbF,-Lésungen veranlafst wird, geht daraus 
hervor, dafs wie RosrEnHEImM und BreRBRAUER beobachteten und 
wie hier bestatigt werden konnte, sonst der geringste Zusatz von 
H'-[onen zu der Lésung von K,Sb(C,O,), die Ausscheidung von 
krystallinischem unléslichen SbhOH(C,O,) veranlalfst. 

Aus den Resultaten der vorigen beiden Abschnitte kann man 
folgern, dafs das SbF, wahrscheinlich in festem Zustande 
und in sehr konzentrierten Lésungen allerdings Doppel- 
salze mit fast allen hier untersuchten Salzen bildet, dafs 
aber in verdiinnteren Lésungen stabilere Verbindungen 
nur mit den Oxalaten, Tartraten und wahrscheinlich auch 
mit den hier nicht untersuchten Laktaten existieren. 

Nur diese letzteren Lésungen besitzen mithin fiir die 
Beizenfirberei Vorziige vor den Lésungen von reinem 
Antimontrifluorid. 


' Sehr auffallig ist die Verschiedenheit im Verhalten des sauren Oxalats 
KHC,O, von den beiden hier untersuchten neutralen Salzen K,C,O, und 
(NH,),C,O,. Sie ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dafs die komplexen 
Antimonoxalatanionen in sauren Lésungen unbestindig sind. (Vgl. Z. anorg. 
Chem, 20, 295.) 

* Z. anorg. Chem. 20 (1899), 295. 
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.v. 





In festem Zustande sind, wie in der Ejinleitung erwihnt. 
zahlreiche Verbindungen des Antimontrifluorids mit Alkalisalzen 
dargestellt. Bei Nachprifung einiger der dort zitierten Patent- 
schriften, konnten die Angaben derselben im_ wesentlichen be- 





stitigt werden. 

Sowohl die Alkalichloride wie die Sulfate scheiden sich aus den 
mit Antimonfluorid gemischten Lésungen als durchaus einheitliche 
krystallinische Doppelverbindungen aus, deren stéchiometrische Zu- 
sammensetzung ebenfalls den oben zitierten Angaben entsprechen. 

Auch Alkalinitrate geben mit SbF, gut krystallisierte Doppel- 
salze. So scheidet sich aus einer wiasserigen Lésung von 1 Mol. 
SbF, und 2 Mol. KNO, beim Einengen in grofsen Krystallen eine 
Verbindung 


3KNO,.SbF, ab. 


Alkalioxalate krystallisieren mit Antimontrifluorid in den 
mannigfachsten Verhiltnissen zusammen. So wurden aus einer 


Lisung von 1 Mol. SbF, und 1 Mol. (NH,),C,O, in grofsen durch- 


sichtigen Krystallen erhalten: ‘ 
4(NH,),C,0,.3SbF,. 
Berechnet: EKrhalten: 
Sb 35.05 34.93), 
NH, 14.02 14.19%), 


Aus einer analogen Lésung von Natriumoxalat krystallisierte 
in schénen Prismen eine unzersetzt aus Wasser umkrystallisierbare 
Verbindung: 

) # ’ jo | 
2Na,C,O,.3SbF,. 











Berechnet: Erhalten: 
Na 11.52 11.64 11.32 °/, 
Sb 45.06 45.52 45.70°/, 
C,0, 22.03 21.849), 





Aus einer Mischung von | Mol. des komplexen Salzes K,Sb(C,Q,),. 
4H,O und 1 Mol. SbF, wurde eine in Nadeln krystallisierende Ver- 
bindung erhalten, die annihernd der Formel entsprach: 


kK .Sbt (( 120) SbF, ae H,0. i 


' O. B. Fréuanica, D.R.P. 86668 (1896). 
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Berechnet: Erhalten: 
K 15.60 15.46 15.60°/, 
Sb 32.00 83.52 °/, 
C,0, 23.40 23.77 °/, 


Diese Verbindung ist in Wasser wesentlich bestiindiger als 
kK. Sb(C,O,),.4H,O; wihrend das letztere in wisseriger Lésung sich 
ziemlich schnell unter Abscheidung von Sb,O, zersetzt, bleibt die 
Lésung dieses Snlzes selbst bei stirkster Verdiinnung ganz klar. 

Diese Beispiele fiir die Fahigkeit des SbF’, mit den verchiedensten 
Salzen ,,tetragene Doppelsalze“ zu bilden mégen geniigen; die Zah| 
der isolierbaren Verbindungen lafst sich hier beinahe beliebig ver- 
grélsern. 

Es driangt sich nun die Frage auf, woraut diese Neigung des 
Antimontrifluorids beruht, und dabei ergibt sich, worauf schon in der 
Kinleitung hingewiesen ist, ein Parallelismus dieser Erscheinung mitdem 
Verhalt einiger anderer Stoffe, besonders dem Quecksilbercyanid und 
Quecksilberchlorid. Alle diese Stoffe haben das Gemeinsame, 
dafs sie sehr schwach dissoziierende Elektrolyte oder fast 
Nichtelektrolyte sind, und auch das SbF, ist, wie oben wahr- 
scheinlich gemacht ist, in wisseriger Lésung sehr wenig dissoziiert. 
(Das Leitvermégen verdiinnterer Lésungen beruht auf der hydro- 
lytisch abgespaltenen Flufssiure.) 

Dadurch werden diese Stoffe aber, worauf Kk. A. Hormann und 
H. WaGner! neuerdings beim Quecksilbercyanid hingewiesen haben, 
befahigt als ,,Neutralteile‘ komplexer lIonen zu fungieren, die in 
diesen tetragenen Verbindungen bisweilen nur in sehr konzentrierten 
Lésungen oder auch sehr hiiutig wohl nur in festem Zustande — 
wie man nach diesen Erfahrungen hier extrapolierend wohl annehmen 
darf — bestandig sind. 

Diese Verbindungen sind an die Seite zu stellen, worauf auch 
HormMann und WaGner hingewiesen haben, den Salzhydraten und 
ferner den Molekularverbindungen anorganischer Salze mit den ver- 
schiedensten organischen Verbindungen, die in den letzten Jahren 
vielfach untersucht sind. 


* Ber. 41 (1908), 1628. 
Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 1U. November 190%. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1908. 
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Phasengleichgewichte der roten Cupri-Ferrosulfate. 
Von 
A. J. ALLMAND.! 


Mit 4 Figuren. 


|. Einleitung. 


(gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Na- 
tur der roten Niederschlage, die durch Einwirkung wechselnder Mengen 
wiisseriger Lisungen von Ferro- und Cuprisulfat in Gegenwart einer 
grolsen Menge starker Schwefelsiure gebildet werden. Die Existenz 
dieser Salze oder vielmehr eines derselben wurde zuerst von Evarp? 
aufgefunden. Sie wurden spiiter von neuem durch Scorr® entdeckt. 
Die bereits erwihnte Darstellungsmethode wurde auch von den 
beiden genannten Chemikern angewendet, namlich die Einwirkung 
eines grofsen Uberschusses starker Schwefelsiure auf die konzen- 
trierte Lésung eines Gemisches von Ferro- und Cuprisulfat. Es 
bildet sich ein krystallinischer Niederschlag, dessen Farbe von 
tiefem Rotbraun bis Blafsgelb wechselt, je nach dem Mengen- 
verhiltnis des vorhandenen Kupfers und Kisens. Ahnlich gefirbte 
Pulver (die nicht weiter untersucht sind) von wahrscheinlich der- 
selben Natur kénnen erhalten werden durch Entwisserung der 
Mischkrystalle von Ferrosulfat mit Cuprisulfat mit 5 oder 7 Molen 
Wasser. Erarp, der einen grofsen Uberschufs konzentrierter 
Schwefelsiure anwandte, gab als Formel seines Produktes CuSQ,, 
FeSO,.2H,O an; er fithrte jedoch keine Analysenzahlen an. Die 
Kiirbung des Priparates war ziegelrot. Scorr stellte drei ver- 
schiedene Salze her, von denen aber eins, wie er angibt, nicht 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Koppet-Berlin. 
* Compl. rend. S87, 602. 


> Journ. Chem. Soc. 71. 564. 
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homogen war. -Aufserdem stellte er Ferrosulfat-1-Hydrat in ahn- 
licher Weise dar, konnte jedoch Cuprisulfat-1-Hydrat nicht erhalten, 
da immer ein Sulfat mit ungefiihr 2 Molen Wasser entstand; als 
Bestitigung dieses Ergebnisses bezieht er sich auf Torre und 
Warts.! In zwei Fallen gibt er die Mengen von Eisensulfat-7- 
Hydrat, Cuprisulfat-5-Hydrat, Wasser und starker Schwefelsiure an, 
die er bei der Darstellung benutzte. Er erteilt der Salzreihe die 
allgemeine Formel (Cu, Fe)SO,.H,O, womit die Analyse von zweien 
seiner Priparate hinreichend iibereinstimmt. Das dritte, welches 
nicht homogen war, wie Scorr angibt, zeigte eine Anomalie. Die 
Analyse ergab nur 52 Aquivalente des Siureradikals fiir 58 Aqui- 
valente der Base, also einen Fehlbetrag von fast 10°/, und intolge- 
dessen fallt der Wassergehalt, der durchweg durch Differenz be- 
stimmt wurde, iiber 40°/, héher aus als fiir (Cu, Fe)SO,.H,O er- 
forderlich ist. Hier liegt offenbar eine T'atsache vor, die weitere 
Untersuchungen erfordert. Aber ganz abgesehen von dieser Uber- 
legung, liegt der Hauptpunkt des Interesses bei diesen Salzen in 
ihrer bemerkenswerten Farbe, iiber die weder Erarp noch Scorr 
Bestimmtes aussprachen.  Ferrosulfat-1-Hydrat ist vollkommen 
weils; das entsprechende Kupfersalz ist sehr schwach blau. Wenn 
diese beiden Verbindungen eine Reihe von festen Liésungen bilden, 
so sollte man erwarten, dals die Glieder dieser Reihe Farben be- 
sitzen, die zwischen denen der beiden Endglieder liegen, d. h. man 
sollte erwarten, dafs diese Salze alle praktisch weifs sind. Wie 
aber bereits gesagt ist, liegt die Sache ganz anders. Eine so be- 
merkenswerte Farbanderung kénnte wohl das Ergebnis einer tief- 
greifenden Anderung der Konstitution sein, so dafs die roten Salze 
einen ganz anderen Typus bilden als (Cu, Fe)SO,.H,O. Die erste 
Hypothese, die sich darbietet, ist, dafs das Salz aus Cupro- und 
Ferrisulfat zusammengesetzt ist,? mit einem Uberschufs von Cupri- 
oder Ferrosulfat. Scorr sagt allerdings, das Salz sei nicht Cupro- 
Kerrisulfat. Er kommt zu diesem Schlufs durch die Beobachtung, 
dafs das vorhandene Eisen leicht durch Titration mit Kalium- 
permanganat bestiramt werden kann. Diese Beobachtung ist ohne 
Zweifel richtig, aber der daraus gezogene Schlufs durchaus unzu- 
lassig. Cuprosalze wirken selbst auf Permanganat, wenn auch nicht 
quantitativ, und in jedem Falle wiirde ein Gemisch von Cupro- und 


' Journ. Chem. Soc. 37, 104. 
* Siehe Dammer, Handbuch der anorganischen Chemie (1893), III, 5. 331. 
14° 
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Ferrisulfat beim Auflésen von Wasser zum grofsen Teil sehr schnell} 
in ein Gemisch von Cupri- und Ferrosulfat iibergehen, da in wiisse- 
riger Liésung das Gleichgewicht Cu” + Fe" = Cu’ + Fe™ sehr zu- 
gunsten der linken Seite der Gleichung verschoben ist. Rein ana- 
lytische Methoden sind demnach nicht imstande, die Gegenwart 
oder Abwesenheit vom Cuprokupfer in dem festen Salz festzustellen, 
wenn die Bedingung zutrifit, dals gleichzeitig die Aquivalente Menge 
von Ferrieisen gebildet wird. 

Von mehr als einem Gesichtspunkte aus versprach demnach 
diese Untersuchung interessante Resultate, und Prof. Donnan schlug 
ihre Ausfiihrung deswegen dem Verfasser vor. 


ll. Darstellung und Eigenschaften der Salze. 


Um iiberfliissige Variable zu vermeiden, wurde festgesetzt, dafs 
man sowohl die Temperatur, wie auch die Konzentration der 
Schwefelsiure in der fliissigen Phase konstant hielt. Alle Versuche 
wurden bei 25° ausgefiihrt. Die konstante Konzentration der 
Schwefelsiiure wurde so gewahlt, dals fiir die Analyse giinstige Be- 
dingungen vorlagen. Es war natiirlich vor allem notwendig, fiir 
ein vollstiindig detiniertes Gleichgewicht in dem System vor der 
Kntnahme des festen Stoffes und der Flissigkeit fiir die Analyse 
zu sorgen; jedenfalls mufste man das System so lange aufbewahren, 
dafs sich Gleichgewicht einstellen konnte. Zu diesem Zweck wurde 
das Gemisch der Materialien in einer verschlossenen Flasche in 
einem Thermostaten geschiittelt. Durch vorlautige Versuche hatte 
man diejenigen Materialmengen bestimmt, aus denen eine hin- 
reichende Menge des festen Stoffes und der Fliissigkeit erhalten 
werden konnte. In allen Fiillen dienten 60 ccm Wasser zur Auf- 
lésung der Salze. Es zeigte sich, dals bei diesem Volumen Wasser 
eine in bezug auf CuSQ, oder FeSO, 0.8-molarnormale Lésung in 
beiden Fallen bei Behandlung mit 75 ccm konzentrierter Schwefel- 
siure einen Niederschlag gab, der fiir die Analyse ausreichte, und 
so viel Flissigkeit, dafs damit die Analyse auf Kupfer und Eisen 
bewerkstelligt werden konnte. Aufserdem wurde in jedem Falle, 
um einen Uberblick zu haben, welche Zusammensetzung der Nieder- 
schlag aus irgend einem gegebenen Gemisch hatte, die wiasserige 
Lésung in jedem Falle vor Zusatz der Schwefelsiure in bezug auf 
CuSO, + FeSO, 0.8-molarnormal gemacht. Auf diese Weise er- 
zielte man eine sehr gute Kontrolle iiber die Zusammensetzung des 
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Produktes und die Ausbeuten blieben sich ziemlich gleich. Die 
allgemeine Methode der Arbeit war folgende: Sorgfiltig gewogene 
Mengen der krystallisierten Salze (CuSO,.5H,O oder FeSO,.7H,O) 
wurden in eine Flasche gebracht, aus der man dann die Luft durch 
einen Kohlensiurestrom vertrieb, den man andauernd hindurch- 
gehen liefs. Sodann wurden einige Tropfen Siure hinzugefiigt, um 
zu verhindern, dafs das Ferrosulfat sich beim Auflésen oxydierte; 
hierauf setzte man zur Auflésung des festen Stoffes 60 ccm kaltes 
ausgekochtes destilliertes Wasser hinzu. Die 75 ccm Saure 
wurden sodann langsam aus einer Biirette unter fortwihrendem 
Umschiitteln zulaufen gelassen. Hierbei stieg natiirlich die Tempe- 
ratur betrichtlich, weswegen man die Flaschen von Zeit zu Zeit 
fortnahm, verschlofs und in fliefsendem Wasser kiihlte. Der erste 
Niederschlag erschien im allgemeinen nach Zusatz von ungefibr 
50—55 ccm Séure. Wenn jedoch die Lésung reicher an Kupfer 
war, so war mehr Saure erforderlich, bevor eine Triibung eintrat. 
Wenn kein Eisen vorhanden war, zeigte sich in der Tat ein- oder 
zweimal keinerlei Niederschlag, bevor nicht die Fliissigkeit }/, Stunde 
geschiittelt war. Nach vollstindigem Zusatz der Siure wurden die 
Flaschen im Thermostaten aufgehingt, bis die Temperatur erreicht 
war, und nach Verdringung der Luft in denselben durch Kohlen- 
siure wurden sie verschlossen und an den Fliigeln des Riihrers be- 
festigt, der so geneigt war, dafs der Inhalt der Flaschen bei jeder 
Umdrehung gut durchgemischt wurde. Der Thermostat bestand aus 
einem grofsen kreisférmigen galvanisierten Kisengefails, 2 Fuls tief 
und 2 Fufs im Durchmesser. Er war urspriinglich mit einem ver- 
tikalen rotierenden Stab versehen, der die Schaufeln zum Rihren 
trug. Diese Réhrwelle wurde jedoch aus ihrer alten Stellung ent- 
fernt und so aufgestellt, dafs sie mit dem Boden des Thermostaten 
ungefahr einen Winkel von 60° bildete. Eine weitere Schaufeli 
wurde angeschraubt und die Flaschen an dieser mit Hilfe von 
Kupferdraht befestigt. 

In allen Fallen betrug die kiirzeste Dauer des Schiittelns 
3 Wochen, oft jedoch viel langer. Tatsichlich war dies ziemlich 
unndtig, da eine Schiitteldauer von 1 Woche ausreicht, wenn man 
den folgenden einzelnen Versuch als mafsgebend fir die ganze 
Reihe betrachten darf. Ein besonderes Gemisch wurde hergestellt 
und 1 Woche lang geschiittelt. Die Flasche wurde dann heraus- 
genommen und ein Teil ibres Inhaltes (a), bestehend aus Nieder- 
schlag und Flissigkeit entnommen, worauf man den Riickstand (b) 
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14 Tage weiter schiittelte. Die Analysen ergaben die folgenden 
Resultate: 
Fester Stoff (a) Cu 9.54°/, Fe* 23.13°/,; Gesamt-Fe 24.64, 

‘b) Cu 9,54°/, Fe" 23.01 °/,; Gesamt-Fe 24.29 °/ 


Fliissigkeit (a) Cu 2.098 g-Liter; Fe 0.785 g-Liter; SO, 0.911? g/ccm 
(b) Cu 2.21 g-Liter; Fe 0.759 g-Liter; SO, 0.8825! g/ecm 


Ks ist zu bemerken, dals zwar die Analysen des festen Stoftfes 
hinreichend iibereinstimmten, dafs aber kleine Differenzen bei den 
Analysen der Fliissigkeit vorhanden sind. Die Zunahme der Kupfer- 
konzentration bei (b) kann jedoch der Abnahme der Schwefelsiure- 
konzentration zugeschrieben werden. Diese wiederum war, wie 
weiterhin gezeigt werden wird, auf eine geringe Undichtigkeit der 
Klasche zuriickzufiihren, durch die Wasser des Thermostaten eintrat. 
Die scheinbare Abnahme in der Konzentration des Eisens kann 
durch Experimentalfehler erklirt werden, da die verhiltnismiilsig 
kleine Menge Fliissigkeit, die fiir die Analyse zur Verfiigung stand, 
nur einen sehr geringen Kisengehalt hat. Unter Beriicksichtigung 
dieser Tatsachen ist man berechtigt, diesen Versuch als ziemlich 
entscheidend zu betrachten. Ein weiterer Versuch aus einer anderen 
Reihe kann hier noch angefihrt werden. In diesem Falle wurden 
die Gemische dieselbe Zeit, naimlich 3 Wochen, geschiittelt, nach- 
dem sie vorher aus denselben Materialmengen bereitet waren. Die 
Analysen ergaben: 

Kester Stoff (a) Cu 16.24°/,; Fe" 16.86°/,; Gesamt-Fe 18.48"), 
(b) Cu 16.48°/,; Fe" 16.90°/,; Gesamt-Fe 18.33 °/, 


iO? 


Fliissigkeiten (a) Cu 2.317 g/l; Fe 0.222 g/l; SO, 1.019 g/ccm 
(b) Cu 2.346 g/l; SO, 1.029 g/ccm. 


Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zeigt nicht nur, dals 
das Gleichgewicht erreicht ist, sondern auch die gute Kontrolle, die 
man iber die Zusammensetzung der Produkte erreicht, wenn man 
sorgfiltig hergestellte Gemische anwendet. Es ist deswegen ge- 
rechtfertigt anzunehmen, dals in 3 Wochen hinreichend Zeit vor- 
handen ist, dafs die verschiedenen Systeme das Gleichgewicht er- 
reichten. Beiliufig wird natiirlich gezeigt, dafs das Gleichgewicht 
tatsichlich erreicht ist, denn sonst miifste bei dem ersten der er- 


' Die Besprechung dieser und anderer Abweichungen finden sich aut 
S. 207. 215. 
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wihnten Versuche ohne Zweifel eine Differenz aufgetreten sein, nach 
der Entfernung eines Teiles der Fiillung und wiederholtem Schitteln, 
da ein weit gréfserer Teil der Fliissigkeit entfernt worden war als 
des festen Stoffes. 

Nach Beendigung des Schiittelns wurden die Flaschen ab- 
genommen und im Thermostaten aufgehingt, bis sich die feste Phase 
vollstandig abgesetzt hatte. Dann wurde die Fliissigkeit schnell 
durch einen Goochtiegel abgegossen und durch trockenen Asbest 
filtriert, in eine Flasche gefiillt und im Thermostaten bis zur Be- 
nutzung fir die Analyse aufbewahrt. Der Niederschlag wurde 
dreimal durch Dekantieren mit Schwefelsiiure derselben Stirke wie 
in der Gleichgewichtsfliissigkeit, dann dreimal mit Alkohol aus- 
gewaschen, schliefslich bei Zimmertemperatur 1 Stunde im Vakuum- 
exsiccator getrocknet, in verschlossene Reagensgliiser gebracht und 
im Exsiccator iiber Calciumchlorid aufbewahrt. 

Leider fand sich nach Darstellung vieler Priiparate und Be- 
endigung zeitraubender Analysen, dafs ernsthafte Unterschiede — 
bis zu 5°/, — in der Konzentration der Schwefelsiure vorhanden 
waren, welche doch, wie vorher gesagt ist, wihrend aller Versuche 
von derselben Konzentration .sein sollte. Gliicklicherweise waren 
die Folgen dieses Fehlers fiir den gréfseren Teil des untersuchten 
Konzentrationsgebietes nicht von solcher Bedeutung, um die beob- 
achteten Beziehungen in irgend einer Weise unklar zu gestalten. 
In einer bestimmten Gegend jedoch war der Eintluls sehr aus- 
gesprochen und machte es vollstindig unméglich, sichere Schiliisse 
in diesem Gebiet zu ziehen. Es wurde demnach notwendig, hier 
neue Priparate herzustellen. Die Ursache fir diesen Fehler ist 
bereits angedeutet worden. Es ist die Undichtigkeit der Stopfen 
der Gefafse. Es waren ausgewihlte Flaschen benutzt worden, deren 
Stopten mit Schmirgel und Wasser sorgfiltig eingeschlitlen waren, 
Da diese Mafsregel versagte, mufste man die Gefiifse zuschmelzen, 
was natirlich von Anfang an besser gewesen wiire. Man stelite 
also zu diesem Zweck Gefilse mit einem Hals von ungefahr 7 mm 
innerem Durchmesser her, die leicht zugeschmolzen werden konnten. 
Ks war auch mdglich, dafs die beobachteten Unterschiede zum Teil 
auf Unsicherheiten beim Abmessen der Schwefelsiure zuriickzulihren 
waren, indem immer eine gewisse Menge Fliissigkeit in der Birette 
zurickblieb. Die Séiure wurde deswegen bei dieser letzten Reihe 
ausgewogen und sorgfaltig mit einem Teil der 60 ccm Wasser in die 
F'laschen gespiilt. Diese Abanderung der Arbeitsweise gab ganz zu- 
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friedenstellende Resultate und in der letzten Reihe erhielt sich — 
mit einer Ausnahme — die Konzentration der Schwefelsiure inner- 
halb U.5° konstant. 

Die Karbe dieser Salze findert sich kontinuierlich in bemerkens- 
werter Weise. CuSQ,.H,O, das Salz, welches unter diesen Be- 
dingungen aus einer Kupfersulfatlésung niedergeschlagen wird, ist 
schwach blau gefarbt. Ein Salz mit 1.5°/, Eisen ist strohgelb gefarbt. 
Dann wird die Farbe mit zunehmendem Eisengehalt durch die 
verschiedenen ‘Téne von Braun dunkler und die grdé{ste Farbtiefe 
wird vielleicht erreicht mit einem Salz von ungefahr 18°/, Kisen 
und 16°/, Kupfer, das vollkommen rotbraun ist. Bei gréfserem 
Kisengehalt nimmt die Farbe wieder ab, bis FeSO,.H,O erreicht 
ist. Dieses Salz, das niemals frei von Ferrisulfat hergestellt werden 
konnte, ist vollkommen weils. Die gréfste Farbintensitaét fallt nicht 
zusammen mit dem Molekularverhaltnis von Cu: Fe = 1:1, obwohl 
sie diesem Punkte naheliegt. Natiirlich hangt die Farbe der Salze 
in einigem Umfange von ihrer Verteilung ab. Es sind Proben von 
fast identischer Zusammensetzung erhalten worden, die aber ganz 
merkliche Unterschiede in der Farbe zeigten. Die fortschreitende 
Anderung ist nichtsdestoweniger sehr ausgeprigt. 

Jedes Salz wurde sorgfiltig mikroskopisch gepriift. Der Haupt- 
punkt des Interesses war hier die Frage der Homogenitét und man 
kam zu dem Schlufs, dafs kein Zeichen von Inhomogenitiat bei 
irgend einer Probe aufgefunden werden konnte. Das eine von 
Scorrs Salzen mit 18°), Kupfer und 16°), Eisen, das also gerade 
in der Mitte der Reihe liegt, war jedoch nicht homogen. Es war 
darin eine kleine Menge von weifsen Krystallen, die ,,wahrscheinlich 
aus CuSO,.2H,O bestanden*. Was auch immer die Zusammen- 
setzung der weifsen Krystalle gewesen sein mag, ohne Zweifel war 
die Inhomogenitit darauf zuriickzufiihren, dafs nicht geniigend Zeit 
zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes zur Vertiigung stand. 
Die Krystalle wiirden aller Wahrscheinlichkeit nach verschwunden 
sein, wenn das ganze Gemisch lange genug geschiittelt worden wire. 
Bei den vom Verfasser gepriiften Proben andererseits war jede 
Partikel, selbst wenn sie sehr arm an Kupfer oder Eisen und des- 
wegen sehr blafs war, so weit man sehen konnte, von gleichmialsiger 
Firbung. Bei den Priiparaten an den Enden der Reihen waren 
Partikeln vorhanden, die im durchfallenden Licht praktisch farblos 
schienen. Diese waren jedoch alle sehr klein und ohne Zweifel war 
dann die Absorption, die auch in verhaltnismiafsig dicken Krystallen 
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sur schwach war, nicht intensiv genug, um das Auge zu beein- 
dussen. Abgesehen von ihrer geringeren Gréfse hatten sie dasselbe 
Aussehen wie die anderen Krystallpartikel, und es liegt durchaus 
-ein Grund fiir die Annahme vor, dafs sie ein besonderer Stoff 
waren, noch weniger als man fand, dafs das Aussehen von FeSO,. 
H,O oder CuSO,.H,O bei derselben Priifung ganz anders war, so 
dafs diese Stoffe in bezug auf die Farbe von den kleinsten Teilchen 
des roten Salzes leicht zu unterscheiden waren. Demnach ist der 
Schlufs zu ziehen, dafs eine vollstiindig kontinuierliche Reihe dieser 
Salze mit CuSO,.H,O und FeSO,.H,O als Endgliedern vorhanden 
ist. Der mittlere Durchmesser der Teilchen war 0.01—0.03 mm. 
Uber die Krystallform der Salze kann man nur wenig Aufschlufs 
erhalten. Die schnelle Fiallung, welche unter den Bedingungen 
ihrer Herstellung stattfindet, ist der Bildung regelmiifsiger gut aus- 
gebildeter Krystalle keineswegs giinstig. Die Salze werden im all- 
gemeinen in Partikeln gefallt, welche, wie man sieht, aus Aggre- 
gaten sehr viel kleinerer Krystalle bestehen. CuSO,.H,O fallt nieder 
in unregelmifsigen Klumpen von verschiedener Gestalt und Grdéfse 
mit schwach grinlichweifser Farbe im reflektierten Licht. Die 
gréfseren Klumpen waren praktisch undurchsichtig. Bei einem 
Priparat waren jedoch einige kleine prismatische Krystalle zu be- 
obachten, aus denen sich die gréfseren Stiicke wahrscheinlich zu- 
sammensetzten. Bei einem kleinen Gehalt von Eisen behalten die 
Aggregate ihre unregelmilsige Gestalt, haben jetzt aber ein ge- 
streiftes Aussehen und sehr schwach citronengelbe Farbung, was 
mehr in den gréfseren als bei den kleineren Partikeln auffillt. Bei 
einem Priparat, wo diese Biischel alle verhiltnismafsig grofs waren, 
konnte iiber die véllige Homogenitét des Produktes kein Zweifel 
herrschen. Mit dem Eisengehalt wurde auch die Streifung aus- 
gepragter, die Farbe wurde mehr braungelb und die Krystall- 
aggregate anderten ihr Aussehen, indem sie die folgenden Formen 
annahmen. 


Cc» c 
at 0° . es 7 ef U 


Gegen die Mitte der Reihe besitzt die Farbung die maximale 
intensitat, entsprechend den oben erwiahnten rotbraunen Salzen. 
Wenn die Niederschlaige kupferirmer werden, werden die Partikeln 
wieder blasser und beginnen eine keilférmige Gestalt anzunehmen 
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mit radialer Streifung, welche Form durch FeSO,.H,O dargestellt 
wird. Obwohl demnach in dem ganzen Konzentrationsintervall die 
Struktur ohne Zweifel krystallinisch ist, kann doch nichts iiber ihre 
Natur ausgesagt werden. Scorr sagt in seiner Arbeit, dafs, wenn 
man wihrend der Darstellung die Niederschlige absitzen lalst, und 
die sehr heifse Fliissigkeit sogleich abgiefst, gut entwickelte Krystalle 
von gelbbrauner Farbe beim Abkiihlen sich abscheiden. Ein Teil 
eines der roten Salze wurde dementsprechend in der Mutterlauge 
durch Erhitzen gelést und die erhaltene Lésung durch Abkiihlen 
zur Krystallisation gebracht. Bei der Priifung des Produktes konnte 
man sehr wenige der runden Massen und kugeligen Partikeln sehen, 
die ebenso aussahen wie vor dem Auflésen. Die Hauptmasse be- 
stand jetzt aus gestreiften Aggregaten mit der Gestalt von Maltheser- 
kreuzen, von Sternen, langen Prismen usw. Getrennte Krystalle 
zeigten sich aber nicht. Die Mutterlauge, aus der dieser Nieder- 
schlag erhalten war, gab beim mehrtagigen Stehen in einem ge- 
schlossenen Glase bei Zimmertemperatur eine Abscheidung von 
wenigen roten Krystallen. Bei der Priifung zeigten diese jedoch 
keine bestimmtere Krystallform als die zuerst ausgefillten. 

Beim Stehen an der Luft absorbieren die Salze sehr langsam 
Feuchtigkeit und gehen schliefslich in die vollstandig hydratisierte 
Form iiber. Aus der Untersuchung von RetGers! schliefsen wir, dals 
Salze mit einem Gehalt bis zu 5°/, Ferrosulfat Krystalle der Zu- 
sammensetzung (Cu, Fe)SO,.5H,O bilden, wahrend Salze mit 5 bis 
46°/, Ferrosalz in die Bestandteile FeSO,.7H,O und CuSO,.5H,0 
zerfallen, und dals schliefslich Salze mit 46—100°/, Ferrosulfat 
isomorphe Krystalle der Zusammensetzung (Fe, Cu)SO,.7H,0O bilden. 

Sie absorbieren Sauerstoff nur aufserordentlich langsam. Eine 
Probe, die 14 Tage zwischen Filtrierpapier an der Luft lag, hatte 
sich zum Teil hydratisiert. Das Verhiltnis von Kupfer zu Ferro- 
eisen war praktisch unverindert geblieben. 

Bei Zusatz von Wasser hydratisieren sie sich schnell, werden 
weils und lésen sich vollstiindig. Unter dem Mikroskop kann man 
erkennen, dafs die krystallinischen Aggregate in kleinere Partikeln 
zerfallen, wihrend gleichzeitig die Hydration stattfindet. Beim 
schwachen Erhitzen in einem Reagenzglas verlieren sie ihr Wasser 
und gleichzeitig etwas Schwefelsiure und werden wasserfrei. Zu- 
gleich findet eine bemerkenswerte Farbinderung statt, indem ihre 


' Zettschr. phys. Chem. 16, 562. 
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urspringliche Braunrotfarbung in schokoladebraun ibergeht, wahrend 
schliefslich eine Mauvenfarbe auftritt. Beim Stehen in der Luft tritt 
die entgegengestetzte Reihenfolge der Farbanderung ein und das 
urspriinglich rote Salz wird wieder gebildet. Beim vorsichtigen Er- 
hitzen im Téplervakuum tritt bei 150° merklich Wasser aus und 
es war in einigen Fallen méglich, das Salz vollkommen ohne Ver- 
lust von Schwefelsiure zu entwiassern. Dies war jedoch keineswegs 
in allen Fallen so. Bisweilen wurden Spuren von Schwefelsiure 
abgegeben und zwar fast immer, wenn sich die Temperatur auf 
180°C steigerte. Unterhalb dieses Punktes findet die Entwisserung 
nur sehr langsam statt. 


lll. Analysenmethoden. 


Bestimmung des Kupfers. Es wurden zuerst Versuche aus- 
getiihrt, um die Jodtitrationsmethode nach vorheriger Abscheidung 
des Kisens zu verwenden. Zu diesem Zwecke wurde das Kupfer 
durch Aluminium in saurer Lésung gefallt,' wieder gelést und 
titriert, waihrend das reduzierte Kisensalz abfiltriert und mit Per- 
manganat titriert wurde. Blindversuche zeigten jedoch, dals die 
verwendeten Proben von Aluminium niemals frei von Eisen waren. 
Hierauf ging man zur Anwendung gravimetrischer Methoden iiber. 
Das Kupfer wurde zuerst durch Schwefelwasserstoff gefallt, doch 
verliefs man dies Verfahren bald zugunsten der Behandlung in der 
Hitze mit einer Lésung von Ammoniumthiosulfat (Merck) und darauf 
folgenden Wagung als Cu,S. Es ergaben sich ausgezeichnet tiber- 
einstimmende Resultate. Die Anwendung des Ammoniumsalzes ist 
durchaus zu empfehlen, weil dadurch die Abwesenheit fixer Alkali- 
salze bei der folgenden Fallung des Eisens gesichert wird. 

Bestimmung des Gesamteisens. Nach Entfernung des 
Kupfers wurde das Filtrat mit wenig starker Salpetersiure zum 
Sieden erhitzt, um den Uberschufs des Thiosulfats und seine Zer- 
setzungsprodukte zu entfernen. Das Eisen wurde dann in der ge- 
wohnlichen Weise als Hydroxyd gefallt, gegliht und gewogen. 

Bestimmung des Ferroeisens. Dieses konnte ganz genau 
in Gegenwart von Kupfer auf gew6hnlichem Wege durch Titration 
durch KMnO, erfolgen. 

Bestimmung der Schwefelséure. Diese scheinbar sehr 
einfache Operation verursachte zuerst viele Miihe wegen des stérenden 


' Herenreicu, Zertschr. analyt. Chem. 40, 15. 
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Kintlusses des vorhandenen Eisens. Andere Chemiker haben ihn- 
liche Erfahrungen gemacht.' Nachdem verschiedene Versuche aus- 
gefihrt worden waren, das Eisen zu entfernen, die alle mehr oder 
weniger mangelhafte Erfolge hatten, fand man, dafs genaue und 
iibereinstimmende Resultate durch doppelte Fallung des Kisenhydr- 
oxydes erhalten werden konnten, wobei man grofse Sorgfalt darauf 
verwandte, nur bestimmte kleine Uberschiisse des Reagenzes zu ver- 
wenden. Im Laufe der Untersuchung wurden bemerkenswerte Be- 
weise gefunden fiir den verzégernden Einflufs, den miafsige Mengen 
von Ammoniumsalzen besonders von Ammoniumnitrat, auf die Fallung 
von Bariumsulfat ausiiben. Die bei der Analyse vorhandenen 
Schwierigkeiten kénnen vielleicht den Grund fiir das von Scorr 
erwihnte bemerkenswerte Resultat angeben, welches oben angefiihrt 
wurde; allerdings ist es schwierig zu verstehen, wie in zwei Fillen 
ausgezeichnete Zahlen zu erzielen waren, wihrend im dritten Falle 
eine aulsergewOhniliche Differenz auftrat. 

Bestimmung des Wassers. Wie bereits erwihnt, verlieren 
diese Salze beim Erhitzen auf 150° im Vakuum der Toeplerpumpe 
ihr Wasser. Die genaue Bestimmung desselben ist jedoch auf diesem 
Wege nicht méglich. Damit der Verlust hinreichend schnell vor sich 
geht, um Uberhaupt die direkte Bestimmung des Krystallwassers zu 
ermoglichen, ist es notwendig, auf etwas héhere Temperatur als die 
angegebene zu erhitzen. Bei 170° schreitet der Verlust ziemlich 
schnell vorwiirts, indem 80—90°/, in 5—6 Stunden ausgetrieben 
werden. Die letzten Spuren jedoch sind viel schwieriger zu entfernen, 
was walrscheinlich auf die Bildung einer Schicht von wasserfreiem 
Salz tiber dem Kern von noch wasserhaltigen Krystallen bedingt 
wird, wodurch die Entfernung des Wassers vereitelt wird. Wenn 
dieses der einzige Punkt wire, den man beriicksichtigen miilste, so 
wiire die genaue Wasserbestimmung nur eine Frage der Zeit. Dues 
ist aber nicht der Fall. Es ist bereits erwihnt worden, dafs ober- 
halb 180° diese Salze langsam SO, abgeben und dies trifft auch zu 
fiir ein verlingertes Erhitzen bei 170°. Unterhalb 170° findet aller- 
dings kein Verlust von SO, statt, dagegen ist die Geschwindigkeit 
der Wasserabgabe so gering, dafs das Verfahren fiir quantitative 
Zwecke nur von geringem Wert sein kann. Deswegen findet in jedem 


' Jannascn und Ricwarps, Journ. prakt. Chem, 39, 321—334; 40, 236. — 
Kiésrex und Turret, Z. anorg. Chem. 19, 97; 21, 73 usw. — Lunae, Z. anorg. 
Chem. 19, 419. 454—456; 21, 194—200; Zeitlschr. angew. Chem. 1889, 473; 
Zeitschr. analyt. Chem. 19, 419 usw. 
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Malle, ob man nun durch verlingertes Erhitzen die letzten Wasser- 
spuren ZU entfernen versucht, oder ob man oberhalb 180° eine 
schnellere Abgabe des Wassers zu erzielen wiinscht, ein geringer 
Verlust von SO, statt, so dals die Resultate zweifelhaft werden. 
Beim CuSO,.H,0O und FeSO,.H,O macht sich der Punkt, bei dem 
merkliche Entwicklung von Schwefeltrioxyd stattfindet, durch Dunkel- 
farbung der Obertliche des Materials kenntlich. Bei den roten 
Salzen selbst hat man keine solche Kennzeichen und muls einfach 
das Erhitzen fortsetzen, bis die Geschwindigkeit der Gewichtsabnahme 
sehr langsam wird, also etwa bei 1 g Salz 1—2 mg in der Stunde 
bei 180° betrigt. Dann endlich kann man die Gewichtsabnahme 
als ziemlich gute Annaherung an den Prozentgehalt des Wassers 
annehmen. Diese experimentell bestimmten Werte kénnen hdher 
oder niedriger sein als die wahren Werte, je nachdem das noch 
zuriickgebliebene Wasser weniger oder mehr betrigt als der Verlust 
an Schwefeltrioxyd. 
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IV. Resultate der Analysen. (Zahlenwerte und graphische Darstellung. 
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Die folgenden Tabellen enthalten eine Zusammenstellung der 
Hauptergebnisse. Zwei Zahlenreihen sind nicht eingeschlossen, da 
sie iiberhaupt bei den Schlulsfolgerungen nicht zur Verwendung 
kamen. Die eine war mehr eine vorlaufige Bestimmungsreihe, die 
andere wurde unbrauchbar durch Undichtigkeit der Flaschen und 
die dadurch bedingte Anderung der Versuchsbedingungen. 

Spalte 1 enthalt die Reihe und Nummer des Salzes, Spalte 2 
den Prozentgehalt an Kupfer in dem festen Stoff, Spalte 3 das 
Ferroeisen nach der Permanganattitration, Spalte 4 das gewichts- 
analytisch bestimmte Gesamteisen, Spalte 5 ist die Differenz von 3 
und 4 und demnach angenommenermalsen das Ferrieisen. Spalte 6 
gibt den Prozentgehalt des Kisens in Ferriform und ist demnach 
das Verhaltnis der Zahl in Spalte 5 zu der in Spalte 4, ausgedriickt 
in Prozenten. Die Spalten 7 und 8 enthalten die Werte fir H,O 
und SOQ, Es ist zu bemerken, dafs nur einige wenige Zahlen fiir 
das Wasser bestimmt sind, da die Unsicherheit der Methode weitere 
Bestimmungen als zu zeitraubend erscheinen liels, Spalte 9 gibt die 
berechneten Mengen des Wassers, die der Summe von Kupfer und 
Merroeisen in Spalte 2 und 3 iiquivalent sind. Hierbei ist die An- 
nahme gemacht, dafs die Salze die Formel (Cu, Fe) SO,.H,O be- 
sitzen. Spalte 10 enthilt eine ahnliche Zahl fir SO, und Spalte 11 
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jie dem Ferrieisen in Spalte 5 aiquivalente Menge SO,. Spalte 12 
gibt die Summe der beiden vorhergehenden Spalten, 13 die Summe 
von 2, 4, 8 und 14 ist schliefslich erhalten durch Abziehen der 
Zahlen von Spalte 13 von 100. Sie enthalt also einen Wert fiir das 
Wasser aus der Differenz. In den Spalten 15 und 16 sind die 
Werte fiir die Konzentrationen von Kupfer und Eisen in der Fliissig- 
keit angefiihrt und zwar in Grammen fir das Liter, und Spalte 17 
enthalt die Schwefelsiurekonzentration ausgedriickt in Grammen 
SO, im Kubikzentimeter. 

Die Reihe I umfafst das ganze Konzentrationsgebiet von 0° Cu 
bis 32.79 Gew.-Proz. Cu. Es ist zu bemerken, dafs die fliissigen 
Phasen in Beriithrung mit den kupferreichsten festen Stoffen sehr 
ungleiche SO,-Konzentrationen aufweisen. In jedem andern Teile 
des Konzentrationsgebietes wiirde dies nur von geringem FKintlufs 
gewesen sein. In diesem Gebiet jedoch entspricht einer grofsen 
Anderung der Kupferkonzentration in der festen Phase nur eine 
kleine Anderung in der fliissigen Phase. Uberdies ist die Léslichkeit 
von Kupfersulfat (und deswegen wahrscheinlich auch die der kupfer- 
reichen festen Lésungen) sehr empfindlich gegen die SO,-Konzen- 
tration. Zwei Ursachen vereinigen sich demnach, um die in 
diesem Bereich erhaltenen Zahlen unverstindlich zu machen. Es 
mufste demnach die Versuchsreihe I] ausgefiihrt werden, bei der 
zugeschmolzene Flaschen zur Verwendung kamen. Auf diese Weise 
waren zutriedenstellende Zahlen zu erhalten. 

Bevor wir zur Besprechung der graphischen Darstellung dieser 
Resultate iibergehen, mufs noch ein Punkt erértert werden. Man 
erkennt, dafs in allen Salzen, die Eisen enthalten, dieser Bestandteil 
nicht vollstandig in Form des Ferrosalzes vorhanden ist, sondern 
dals wechselnde Mengen von Ferrisalz es begleiten. Diese Bei- 
mischung nimmt ebenso zu, wie die Gesamtmenge des Kisens in den 
Mischkrystallen, aber das Verhiltnis des Ferrieisens zum gesamten 
Kisen in der festen Phase (Spalte 6 der Tabelle) scheint nur in 
engen Grenzen zu wechseln und in der Tat kann es in Reihe I 
als konstant betrachtet werden. Die Gegenwart dieses Bestandteiles 
erschien vollig erklirt durch die Tatsache, dafs das zur Herstellung 
der Lésung benutzte Ferrosulfat, obwohl aus verdiinnter Schwefel- 
saure unter Zusatz von Alkohol krystallisiert, noch 4°/, Eisen als 
Ferrisalz enthielt (dieses wurde aufgefunden nachdem die Priparate 
hergestellt waren). Da die Zahlen der Spalte 6 ziemlich nahe um 
diesen Wert schwankten, schien es sehr wahrscheinlich, dals bei 
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Anwendung eines von dieser Verunreinigung vdllig freien Ferro- 
sulfats rote Salze zu erhalten sein miifsten, die frei von Ferrisalz 
waren. Zu ihrer Herstellung wurden einige Versuche ausgefiibrt. 
Lésungen von Ferrosulfat wurden soweit wie moglich von Fe-Ionen 
befreit und zur Herstellung des weifsen Ejisensalzes und des roten 


Kisen-Kupfersalzes verwendet. Die folgenden Resultate wurden 
erhalten: 
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1. Reduktionsmittel — SO, in H,SO,-Lésung. 


Weifses Salz 31.96 $2.32 0.36 1.1 ° 


Rotes Salz — —_ —_ — 
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2. Reduktionsmittel — Eisen und verdiinnte H,SQ,. 
Weilses Salz 31.78 31.94 0.16 . 0.5 °/, 
Rotes Salz 19.11 20.29 1.18 5.8 
5. Reduktionsmittel — H,S5 in H,SO,-Lésung. . . 
Weilses Salz 32.36 32.63 0.27 0.9 °), S 
Rotes Salz 12.96 13.438 0.47 3.5 e 
4. Reduktionsmittel — H,S in H,SO,-Lésung. 
Weilses Salz 31.88 32.39 0.56 Fy ie F e 
Rotes Salz 17.46 18.33 i 4.7 2 





Bidar Wi 





Anmerkg. 1. Die Reduktion der letzten Spuren von Ferrieisen zu Ferro- 
eisen erfolgt in den starken Lésungen, die verwendet wurden, nur aufserordent- 
lich langsam. 

Anmerkg. 2. Ausgangsmaterialien bei Versuch 2 waren reines Eisen and 
verdiinnte Schwefelsiure. 


Bei der Betrachtung der obigen Zahlen bemerkt man zuerst, 
dafs keines der so hergestellten Salze, weder das weilse noch das 
rote, frei von Ferrieisen war, und dies ist der Fall, trotzdem grolse 
Vorsichtsmalsregeln eingehalten worden waren. Die Niederschlage 
von Ferrosulfat enthielten 0.5—2°/, ihres Eisengehaltes in Ferri- 
form, wihrend in den festen Lésungen weit gréfsere Mengen (83—6° | 
des Eisens in dieser Form vorhanden sind. Die gréfsere Zahl in 
dem zweiten Falle ist von einiger Bedeutung. Sie sagt namlich aus, 
dafs das Kupfersulfat auf das Ferrosulfat in der Lisung folgender- 


malsen eingewirkt hat: 


Cu” + Fe" —-> Cu’ + Fe”, 








papphraeneer teins 35, FS 


eee ly, 








und dafs bei Zusatz von Schwefelséure ein Teil des Ferrisalzes von 
der ausgefillten festen Phase aufgenommen ist. Es gibt noch eine 
andere Erklirung, dafs niimlich das Kupfersalz die katalytische 
Oxydation des Ferroeisens zu Ferrieisen bedingt, entweder vor der 
Faillung oder nachher wahrend des Auswaschens und Trocknens. 
Dieses ist aber nicht sehr wahrscheinlich; Kupfersalze haben aller- 
dings in der Tat in geringem Grade die Neigung, die Oxydation 
wisseriger Ferrosalzlésungen zu beschleunigen, ohne Zweifel wegen 
der Bildung des leicht oxydierbaren Cuprokations. Dieser Einfluts 
ist aber nicht sehr grofs, und dagegen miissen die Tatsachen an- 
gefiihrt werden, dals die Ferrosulfatlésung auch vor der Fiillung sauer 
war, dafs Fallung und Auswaschen sehr schnell erfolgten und dalfs er- 
wiesenermalsen in der Tat die Oxydationsgeschwindigkeit des 
trockenen Salzes an der Luft nur sehr gering ist (siehe Abschnitt 2). 

Es scheint demnach gerechtfertigt zu schliefsen, dafs man unter 
Anwendung ferrisalzfreier Ausgangsmaterialien immer Eisen in dieser 
Horm findet, wenn die Substanz Kupfer enthilt. Die Konstanz des 
Verhiltnisses in Spalte 6 der Tabelle mufs nunmehr im Lichte dieser 
neu aufgefundenen Tatsache betrachtet werden. Wird die obige Er- 
klirung der Gegenwart von Ferrieisen in den roten Salzen auf 
diese Zahlen angewendet, so miifsten die Salze In) und Ih), die frei 
von Kupfer sind, auch nur eine viel geringere Menge von Ferri- 
eisen enthalten als die anderen Salze der Reihe, wiihrend sie sich 
in der Tat den miitleren Zahlen (3.4°/, fiir Reihe 1 und 3.9 fir 
Reihe II) nihern. Oder man kénnte auch erwarten, da das Ausgangs- 
material bekanntlich 4°/, Ferrieisen enthilt, dafs die roten Salze 
der Reihe mehr als 3—4°/, ihres Eisens, vielleicht also 5—6°), 
in Ferriform enthalten. Demnach mufs man schliefsen, dafs fiir die 
Bildung von Ferrieisen eine Grenze existiert, und dafs ganz zutillig 
diese Form gerade in der hinreichenden Menge im Ausgangs- 
material vorhanden war, um diese Grenze zu erreichen, so dafs keine 
weitere Neigung zur Bildung von Ferriion durch Einwirkung des 
Kupfers bestand. Andererseits war bei den vier folgenden be- 
sonderen Versucher das anfianglich vorhandene Ferrieisen nicht hin- 
reichend und deswegen wurde bei Zusatz von Kupfer mehr davon 
gebildet, bis dieselbe Menge erreicht war, wie vorher. Hier mag 
noch eine weitere EKigentiimlichkeit der Zahlen erwihnt werden, 
dafs nimlich die Salze, die Eisen enthalten, basisch sind, wie ein 
Vergleich der Spalte 8 mit den Spalten 10 und 12 deutlich zeigt. 
Dieser Punkt wird spiter gleichfalls noch besprochen werden. 

Z. anorg. Chem. Bd. 61. 15 
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Beim Aufzeichnen der Beziehungen zwischen den Konzentra- 
tionen der beiden Bestandteile in der festen und der fliissigen Phase 
kann man auf verschiedenen Wegen vorgehen. Der eine Weg be- 
steht darin, dafs man die von RoozEBoom! eingefiihrte Methode an- 
wendet, welcher das Verhaltnis der Anzahl der Aquivalente des 
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einen Bestandteils zur Anzahl der Aquivalente beider Bestandteile 
in dem festen Stoff gegen das entsprechende Verhiltnis in der 
fliissigen Phase aufzeichnete. Dieses ist ohne Zweifel das niitzlichste 
Verfahren, um auf einen Blick die allgemeine Natur solcher Salz- 
reihen, wie die vorliegende, zu erkennen. Gleichzeitig mufs aber be- 
merkt werden, dafs, da nur Prozentwerte oder relative Konzentrationen 
und nicht absolute Konzentrationen mitgeteilt sind, gewisse Beziehungen 
sich auf dieser Kurve nicht zeigen, welche man andererseits zur Darstel- 


' Zettschr. phys. Chem. 8, 519. 
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lung bringen kann, wenn man jeden einzelnen Bestandteil fiir sich 
nimmt und auf der Abszisse seine Konzentration in dem festen Stoff, 
auf der Ordinate die Konzentration in der Flissigkeit auftrigt. 
Beide Darstellungsmethoden sind hier benutzt worden, und die 
Zeichnungen sind in den folgenden Figuren enthalten. 
Kennzeichnet man Molekularkonzentrationen durch _ eckige 
Klammern (z. B. [Cu]), so ist in Fig. 1 auf der Ordinate das Ver- 








haltnis cat a TS) und auf der Abszisse das Verhiltnis 
flissig 
[Cu] | ; : r0 +e 
Cull FST | uno ezeichnet So bedeutet der Punkt A 100 lo Kisen 


im festen Stoff und in der Fliissigkeit, der Punkt B 100°), 
Kupfer im festen Stoff und in der Fliissigkeit. Bei C liegt ein 
fester Stoff frei von Kupfer, und eine Fliissigkeit, frei von Eisen; 
bei D ist analog der feste Stoff frei von Eisen und eine kupfer- 
freie Flissigkeit. In jedem Punkte der Diagonale haben feste 
und fliissige Phasen relativ dasselbe Verhialtnis von Kupfer und Eisen. 
RoozEBooM! leitete verschiedene Kurventypen ab, kontinuierliche 
oder mit vertikalen Teilen, entsprechend der Existenz eines reinen 
einzelnen Bestandteiles oder einer Verbindung, oder mit horizontalem 
Teile entsprechend der Koexistenz zweier fester Phasen. Fig. 1 ist 
ohne Zweifel ein extremer Fall des einen von ihm gegebenen Bei- 
spiels, bei dem eine einzelne kontinuierliche Kurve von einem bis 
zum anderen Ende verliuft und dabei die Diagonale schneidet. 
Dieser Verlauf entspricht der Existenz einer einzigen Reihe fester 
Lésungen, deren Endglieder reines Eisen- und reines Kupfersulfat 
darstellen. In keinem Punkte ist irgend eine Andeutung fir die 
(segenwart eines vertikalen Teiles, der auf die Existenz einer Ver- 
bindung als reiner Phase deuten wiirde, oder eines horizontalen 
Teiles, der eine Unterbrechung der Kurve der festen Lésung dar- 
stellte, vorhanden. Hierdurch wird das Resultat der mikroskopischen 
Priifung, die bereits friiher erwahnt ist, bestitigt. Es ist zu be- 
merken, dafs bei der Berechnung des Verhiltnisses fiir die ver- 
schiedenen festen Stoffe die Werte fiir Ferroeisen und nicht fir 
das Gesamteisen angenommen sind, ferner, dafs bei der Be- 
rechnung der Punkte dieser Kurve die Zahlen von Reihe I (d—n) 
und Reihe II (a, b, c, e und f) zur Verwendung kamen. Bei der 
Benutzung der zweiten Zahlenreihe wurde die Annahme gemacht, 
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dafs eine geringe Anderung der Schwefelsiurekonzentration in der 
fliissigen Phase das Konzentrationsverhaltnis von Kupfer und Eisen 
nicht merklich andert. 

In Fig. 2, wo die Kupferkonzentration im ecm pro Liter der 
Klissigkeit gegen den prozentischen Kupfergehalt im festen Stoff 
aufgetragen ist, entspricht der Teil AB direkt den Gliedern (d—n 
ven Reihe I. Mit einer Ausnahme liegen die Konzentrationen der 
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Fig. 2. 


Schwefelsiure in der fliissigen Phase zwischen 0.957 und 0.979 g im 
Kubikzentimeter, d. h. sie zeigen nur eine Abweichung von 2°). 7} 
Dafs diese Anderung nur wenig Bedeutung besitzt, kann aus der : 
Form der Kurve entnommen werden, da deren Punkte auf einer ; 
geraden Linie liegen. Die Bedeutung dieser geraden Linie wird 
spiiter besprochen werden. Oberhalb B ist die Kurve nicht aus- 
gezogen. Es wurde bereits erwaihnt, und man sieht aus der Tabelle 
der Zahlen, dafs die Priaparate dieser Reihe, die mehr als 25°), 
Kupfer enthalten, aus einer Schwefelsiurelésung sehr wechselnder 
Stirke gefiillt wurden. Es wurde bereits gezeigt, dafs die Léslich- 
keit von Kupfersulfat unter diesen Bedingungen sehr von der Konzen- 


tration der Schwefelsiure abbiingt. So bedingt die Abnahme der 
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letzteren um 4°/, eine Zunahme des Kupfergehaltes der Lésung um 
mehr als 10°/,. Aus diesem Grunde, und weil die Kurve in dieser 
Gegend sehr flach wird, konnten die Zahlen fir die flissige Phase 
‘n Bertthrung mit den Priparaten (a, b und c) keine Verwendung 
finden. Deswegen wurde die Reihe II ausgefiihrt, deren Ergebnisse 
in Kurve CD dargestellt sind. Leider ist die Konzentration der 
Schwefelsiiure, obwohl sie auf der Kurve selbst hinreichend konstant 
bleibt, betrichtlich (um 5°/,) von der bei den Versuchen der Kurve A B 
verwendeten verschieden. Die Kurve CD ist demnach keine Fort- 
setzung von AB, sondern liegt oberhalb derselben. Demnach ist 
der gestrichelte Teil BZ in ahnlicher Form wie CD gezeichnet und 
setzt 4B fort. Um die Zulissigkeit dieses Verfahrens zu _ priifen, 
wurde der Punkt 2 experimentell bestimmt. CuSO,.H,O ist im 
Gleichgewicht mit einer Kupfersulfatlésung in Schwefelsiure, die 
0.954 g im Kubikzentimeter enthilt, wenn die Lésung 4.61 g Kupfer 
im Liter enthalt. Dieses stimmt fast genau mit dem Punkt 7 auf der 
gestrichelten Linie iiberein, und man ist zu der Annahme berechtigt, 
dafs BE tatsichlich der Fortsetzung von AB entspricht. Das Aut- 
treten des Maximums bei F ist natiirlich bemerkenswert. Es be- 
deutet offenbar, dafs auf dem Teil FE, wenn zwei feste Lésungen 
verschiedener Konzentration genommen werden, die kupferreichere 
im Gleichgewicht steht mit einer kupferirmeren fliissigen Phase. Dats 
dies Maximum tatsichlich existiert, ist jedoch sehr wahrscheinlich, 
nicht nur weil die Kurve CD es ohne Zweifel zeigt, sondern auch, 
weil der allgemeine Verlauf der Linie AB das folgende Erscheinen 
eines solchen Maximums andeutet, da es unwahrscheinlich ist, dafs 
die Strecke BE ohne Richtungsinderung iiberbriickt wird. Die még- 
liche Bedeutung dieses Maximums wird spiter besprochen werden. 

Fig. 3 enthilt eine der letzten abnliche Kurve und zwar mit 
den Eisenkonzentrationen an Stelle der Kupferkonzentrationen. Sie 
umfafst nur wenige Punkte, wofiir die Ursache nahe liegt. Die Lés- 
lichkeit von Ferrosulfat in Schwefelsiure wird durch die Schwefel- 
siurekonzentration viel stirker beeinflufst als es beim Kupfersulfat 
der Fall war. Derselbe Unterschied in der Stiirke (4°/,) der 
Schwefelsiure, der eine Anderung von 10.2°/, der Kupferkonzen- 
tration bedingte, ruft eine Anderung von 22°/, der Kisenkonzen- 
tration hervor. Infolgedessen hat es keinen Wert, die fiir die 
‘sesamteisenkonzentrationen erhaltenen Zahlen von Reihe I in eine 
Kurve zu zeichnen. Es erwies sich aber als méglich, eine ziem- 
lich zufriedenstellende Kurve aus den Zahlen von Reihe Il zu 
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konstruieren und aus einem Wert einer Reihe, deren Zahlen nicht 
angefihrt sind, wo aber die Konzentration der Schwefelsiure zu- 
fillig eine geeignete war. (Dieses Salz wurde unter praktisch den- 
selben Bedingungen gefallt wie Ii(b); der Kupfergehalt war identisch, 
O-7,— 
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Fig. 3. 


Ferroeisen betrug 1.40, Gesamteisen 1.86, Schwefelsiure in der 
Fliissigkeit 0.918 g im Kubikzentimeter und Eisenkonzentration in 
der Fliissigkeit 0.295 g im Liter.) Dieser Punkt ist besonders be- 
zeichnet. In Fig. 3 ist kein Maximum erkennbar, aber es tritt 
wieder ein gerader Teil auf, der dem geraden Teil der Kupferkurve 
entspricht und auch eine schnelle Anderung der Richtung in der 
Niihe des Ursprungs. 


V. Besprechung der Kurven und Figuren. Konstitution der Salze. 


Die Erklarung der oben angefiihrten Resultate ist bis zu einem 
gewissen Punkt einfach. Die Kurven der Fig. 1, 2 und 8 zeigen alle 
einen kontinuierlichen Verlauf von einem Ende bis zum anderen, so dafs 
die Existenz einer Verbindungals reine Phase iiber irgend einen Teil 
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derselben sehr unwahrscheinlich wird. Ferner zeigt Fig. 1 deutlich, 
dafs diese Kontinuitaét zuriickzufiihren ist auf die Existenz einer 
Reihe fester Lésungen, die sich durch das ganze migliche Gebiet 
der Konzentrationen von Kupfer und Eisen erstrecken. Die Unter- 
suchung von ReteeErs! hat gezeigt, dafs die isomorphen Gemische, 
die aus gemischten wisserigen Lésungen von FeSO, und CuSQ, bei 
gewohnlicher Temperatur auskrystallisieren, zwei Reihen fester 
Lésungen bilden, von denen die eine 7, die andere 5 Mole Wasser 
enthalt. Hier tritt eine derartige Erscheinung nicht auf. Die Salze, 
die unter médglichst verschiedenen Bedingungen in bezug aut die 
relativen Mengen von Kupfer und Eisen gefallt wurden, fallen alle 
auf ein und dieselbe kontinuierliche Kurve und sind demnach Glieder 
ein und derselben Reihe. Es erhebt sich jetzt die Frage, welches 
ist die Formel der Glieder dieser Reihe? Der Verfasser neigt 
durchaus zu der Ansicht, dafs die Salze in der Hauptsache dem 
Typus (Cu, Fe)SO,.H,O angehéren, dafs aber gewisse Komplikationen 
ins Spiel kommen, die kurz zu besprechen sind. Diese Deutung wurde 
von Scorr gegeben und scheint durch die Analysenzahlen gerecht- 
fertigt zu sein. So ist das Salz Il(a), das aus einer eisenfreien 
Lésung gefallt wurde, ohne Zweifel reines CuSO,.H,O, wiahrend die 
Prozentzahlen fir FeSO,.H,O (Fe = 32.9; SO, = 56.5; H,O = 10.6) 
hinreichend nahe den fiir I{n) und Il (h) erhaitenen liegen, um es im 
héchsten Grade wahrscheinlich zu machen, dafs die letzteren Pro- 
dukte hauptsiichlich aus dieser Verbindung bestehen. Dasselbe gilt 
fiir die dazwischen legenden gefarbten Salze. Nichtsdestoweniger 
sind die vorkommenden Abweichungen gr6élfser als zu erwarten, wenn 
es sich lediglich um Experimentalfehler handelte. Von diesen Ab- 
weichungen kommen im wesentlichen zwei in Betracht. 1. die 
(segenwart von Ferrieisen, die vom experimentellen Standpunkt 
bereits im vorhergehenden Abschnitt besprochen wurde; 2. die bereits 
erwihnte Tatsache, dafs bei eisenhaltigen Salzen das experimentell 
gefundene SO, niemals hinreicht, um das vorhandene Kupfer, Ferro- 
eisen und Ferrieisen abzusattigen, und in Reihe II bisweilen so 
gering ausfallt, dafs nicht einmal Aquivalenz mit dem Kupfer + 
Ferroeisen vorhanden ist, obwohl die Salze aus stark saurer Lésung 
gefallt sind. Dies erkennt man beim Vergleich der Spalten 8, 10 
und 12. Auf den ersten Blick ist dies ein sehr bemerkenswerter 
Umstand, da die Gleichgewichtslésungen im Durchschnitt 10fach 


* Zeitschr. phys. Chem. 15, 562. 
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molekular-normal in bezug auf Schwefelsiure waren. Zwei Dinge 
miissen aber beachtet werden: 1. ist nach Konurausous Leitfihig- 
keitsdaten die Wasserstoff-lonenkonzentration in 70°/,iger Schwefel- 
siure, mit der wir es hier zu tun haben, wahrscheinlich nicht gréfser 
als in 5°/ iger Schwefelsiure, welche gerade ungefaihr 1-iquivalent- 
normal ist; 2. wenn man berechtigt ist, den Fehlbetrag an Anion 
auf das vorhandene Ferrisalz zu schieben, wie es nach den Zahlen 
zu sein scheint, so mufs daran erinnert werden, dafs dies Ferrisalz 
nicht im reinen Zustand vorhanden ist, sondern als geléster Stoff 
in einer verhiltnismiéfsig verdiinnten festen Lésung.' Betrachtet 
man das Ferrisalz aus diesem Gesichtspunkt, so kann man seinen 
hydroxylischen Lésungsdruck als viel geringer auffassen, als den des 
reinen Salzes, genau wie der kathodische Lésungsdruck eines in 
Quecksilber gelésten Metalles geringer ist, als der des reinen Metalles. 
Kin noch strenger analoger Fall liegt vor in der Beobachtung von 
FOrsTeR,? welcher fand, dafs der hydroxylische elektrische Lésungs- 
druck eines Gemisches von NiO, und Ni,O, geringer ist als der von 
NiO,, was er durch die Annahme erklarte, dals NiO, in dem Ni,O, 
in fester Lésung enthalten ist. Betrachtet man in dieser Weise die 
obige Angelegenheit, so ist die Existenz eines basischen Salzes nicht 
aufsergewOhnlich. Zu erwihnen ist jedoch, dafs diese Salze sich in 
reinem Wasser unter Bildung einer klaren Lésung ohne Triibung auflésen. 

Die Gegenwart des Ferrieisens in den Salzen,: welche bereits in 
den friiheren Abschnitten besprochen worden ist, bedarf hier nur 
einer kurzen Erérterung. Wihrend in wisserigen Lésungen unter 
den gewdhnlichen Bedingungen das Gleichgewicht der Reaktion 
Cu” + Fe" = Cu’ + Fe™ sehr weitgehend nach der linken Seite der 
Gleichung liegt, ist es nichtsdestoweniger leicht méglich, durch ge- 
eignete Mittel eine Verschiebung herbeizufiihren. So wird durch 
Zusatz von starkem Ammmoniak zu einer solchen Lésung in Ab- 
wesenheit von Luft das Eisen als Ferrihydroxyd gefallt, wahrend 
die Liésung wegen der Bildung des farblosen Cuproammoniumkat- 
ions farblos wird.* Uberdies hat E. Mtiuer* gezeigt, dafs in 
Gegenwart von Kaliumfluorid eine f&hnliche Reaktion statttindet. 


' Ferrisulfat allein’ wird aus einer wiisserigen Lésung durch starke 
Schwefelsiiure als saures Salz ausgefiillt. Siehe Recoura, Compi. rend. 137, 
118, sowie Cameron und Rosinson, Jowrn. phys. Chem. 11, 641—650. 

* Z. f. Klektrochem. 13, 423. 
* Hermann, Chem. Ind. 30, 152. 
* Z. f. Elektrochem. 14, 76; desgl. F. A. Freera nach Privatmitteilung. 
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l)hiese Wirkungen beruhen beide auf der Entfernung der Reaktions- 
— aus dem System, entweder als unléslicher Niederschlag oder 

s komplexes Ion. Es ist sehr wahrscheinlich, dafs die einer solchen 
map giinstigen Bedingungen auch hier vorhanden sind. Ks ist 
ein grofser Uberschufs konzentrierter Schwefelsiiure zuzugeben, durch 
den méglicherweise komplexe Anionen gebildet werden infolge Re- 
aktion zwischen den neutralen Molekeln des gelisten Sulfats und 
dem Uberschufs der SO,-Ionen. Bewiesenermafsen existieren unter 
gewissen Bedingungen die Ionen Mg(SQ,),” und Cu(SO,),” in wiis- 
seriger Lésung. 

Wie dies auch sein mag, jedenfalls sprechen wichtige Experi- 
mentalbeweise in dem vorhergehenden Abschnitt dafiir, dalfs Ferriion 
gebildet wird, und zwar durch die Einwirkung des Kupfers. Es 
soll hier nur die Tatsache betont werden, dafs vom Verfasser diese 
Reaktion als Nebenreaktion betrachtet wird, wihrend die Haupt- 
reaktion die Bildung der isomorphen Reihe (Cu,Fe)SO,.H,O ist, in 
deren Gliedern sich das Ferrisalz als Verunreinigung lost. 

Ks miissen noch einige bemerkenswerte Eigentiimlichkeiten an 
den Kurven besprochen werden, die bereits in einem friiheren Ab- 
schnitt angefiihrt sind. Zuerst handelt es sich um das Maximum 
in Fig. 2 und den scharfen Anstieg in der Nihe des Ursprungs in 
Fig. 3. Beide Eigentiimlichkeiten treten an fast identischen Punkten 
in sehr nahe verwandten Kurven auf und werden deswegen zweck- 
mifsig gemeinsam behandelt. Der steile Teil von Fig. 3 ist durchaus 
nicht unméglich, das Aufsergewohnliche liegt nur in dem Grad der Steil- 
heit. Wenn wir aber annehmen, dafs die Ordinate in Fig. 2 nur eine 
Molekelart darstellt und die Léslichkeit jener Komponente der 
festen Phase, die auf der Abszisse gezeichnet ist, in der fliissigen 
Phase ausdriickt, dann wird eine solche Kurve thermodynamisch 
onméglich und unsinnig. Es wird gut sein, dhnliche Fille aus 
friiheren Beobachtungen zu betrachten und die zu ihrer Erklirung 
angefiihrten Griinde zu untersuchen. Solche Beispiele finden sich 
in einer Arbeit von Ktsrer.' So wurden bei der Verteilungskurve 
von #-Naphtol zwischen Wasser und Naphtalin das Auftreten eines 
solchen Maximums und der steile Abfall von demselben durch 
(regenwart einer Molekularverbindung und von _ polymerisierten 
Molekeln erklart. Beim Arbeiten iiber die Léslichkeit isomorpher 
(Femische von symmetrischem C©,H,(OH)Cl, und symmetrischem 


' Zeitschr. phys. Chem. 17, 357; 50, 65. 
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C,H,(OH)Br, wurde ein Kurventeil fiir die an letzterem reichen festen 
Stofie erhalten, der genau dem Teil der Fig. 2 rechts vom Maximum 
entspricht. Unter Anfiihrung ebullioskopisch gewonnener Beweise 
wurde die sehr wahrscheinliche Erklarung gegeben, dalfs zwischen 
den beiden Bestandteilen in der Lésung sich Komplexe bilden. 
Diese Annahme erklirte auch in hohem Malse quantitativ die be- 
obachtete Anomalie. Isomorphe Gemische von p-C,H,Cl, und 
p-C,H,Br, zeigen ein ahnliches Verhalten. In einer spaiteren Arbeit! 
teilt er die Resultate der Untersuchung des gesamten und der 
partialen Dampfdrucke dieser letzten Reihe von Mischkrystallen mit. 
Ks wurde dasselbe Phinomen beobachtet, welches, wie KUsTer bemerkte 
in diesem Falle nicht durch die Bildung von Komplexen oder von 
Verbindungen erklart werden kann. Diese Resultate fiihrten ihn zu 
neuen Léslichkeitsbestimmungen in derselben Reihe(C,H, Br, —C, H,Cl,- 
Gemische). Er fand, dafs die einphasigen Krystalle, die er zuerst 
erhielt, sich in zwei Phasen verschiedener Zusammensetzung zu 
spalten schienen. Dementsprechend neigte er zu der Annahme, dals 
in allen erwihnten Fillen die beobachteten Erscheinungen ledig- 
lich auf Ubersiittigung (Bildung instabiler Phasen) zuriickzufiihren 
selen. 

In dem vorliegenden Fall kann der Verfasser diese Ansicht 
nicht annehmen. Der Verlauf der fraglichen Kurve ist zwar eigen- 
tiimlich, aber aufserordentlich glatt. Was aach die Ursache der 
Kigentiimlichkeit sein mag, es ist klar, dafs sie auf der ganzen 
Kurve in vollkommen regelmifsiger Weise wirksam ist, genau so 
stark in der Niihe des Ursprungs wie beim wirklichen Maximum: 
die Richtung des geradlinigen Teiles AB bestiitigt diese Ansicht. 
Wiire die Anomalie auf Ubersittigungserscheinungen oder die Bildung 
instabiler Phasen zuriickzufiihren, so kénnte ein derarartig regel- 
miifsiger Verlauf nicht erwartet werden, besonders da (siehe Ab- 
schnitt 2) die Geschwindigkeit der Fiallung und die Temperatur 
dabei betriichtlich in den verschiedenen Fillen wechselte. Weiter- 
hin war die Zeit zur Erreichung des Gleichgewichtes niemals geringer 
als 83 Wochen und bei den besonderen Priiparaten, bei denen das 
experimentell gefundene Maximum sich zeigte (Reihe 2), betrug sie 
fast 8 Wochen, nimlich die gesamten Sommerferien. Wahrend dieser 
ganzen Zeit wurden die Léslichkeitsgefifse regelmilfsig in einem 
‘Thermostaten bei 25° geschiittelt; die Krystallpartikeln waren aulser- 


' Zeitsehr. phys. Chem. 51, 222. 
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ordentlich klein? — ein feiner Staub — und obwohl schwer, so 
doch beim leisesten Luftzug leicht zerstaéubbar. 

Obwohl nun der Verfasser nicht glauben kann, dafls die von 
Kosrer schliefslich angenommene Erklirung auf den vorliegenden 
Mall anwendbar ist, so hat er doch keine andere vorzubringen, die 
mit irgend welcher Zuverlissigkeit zu verteidigen wire. Die experi- 
mentellen Tatsachen iiber diesen Punkt geben keine Gewilsheit, und 
es mufs besonders betont werden, dafs gréfste Vorsicht notwendig 
ist, wenn man aus der Gestalt der Kurve in Fig. 3 Schliisse irgend 
welcher Art zieht. Der Grund hierfir liegt natiirlich darin, dals 
das Ferrieisen, welches mit dem Ferrosulfat bei der Herstellung 
der Gleichgewichtslésungen eingefiihrt wird, die Kurve beeintlussen 
mufs, wenn auch in unbekanntem Grade. In dem Folgenden wird 
deswegen Fig. 3 nicht beriicksichtigt werden und nur Fig. 2 An- 
wendung finden. Drei Méglichkeiten sind beriicksichtigt worden, 
ganz entsprechend den urspriinglichen Kisrerschen Erklirungen 
fiir die von ihm beobachteten Anomalien. Wie bereits gezeigt ist, 
nahm er in einem Falle an, dafs Komplexbildung mit einem der 
gelésten Bestandteile in der fliissigen Phase stattfand. Da die 
experimentell bestimmten Konzentrationen die Summe der Einzel- 
molekiile und der Komplexmolekiile darstellten, so muls die Léslich- 
keit dieses Bestandteiles der festen Lésung gréfser erscheinen als 
seiner wirklichen Léslichkeit entspricht, und mit dem Wechsel der 
molekularen Konzentrationen der verschiedenen Reaktionsteilnehmer 
innerhalb gewisser Grenzen wird ein Maximum der Léslichkeitskurve 
erreicht werden. Im vorliegenden Fall kann die Reaktion Cu” + 
Ke" = Cu’ + Fe™ eintreten. Dafs dies in der Tat zutrifft, ist im 
vorhergehenden Abschnitt besprochen worden. Der Umfang dieser 
Reaktion kann vielleicht durch die in grofsem Uberschuls vor- 
handenen SO,-lonen vergréfsert werden, indem ein komplexes Anion 
irgend welcher Art entsteht. Im Hinblick auf die geringe Elektro- 
affinitat von Cuprokupfer, die viel geringer ist als die von Ferri- 
eisen kénnte man insbesondere ein komplexes Cuproanion z. B. (CuSO,) 
erwarten. Unter diesen Umstinden wird das gravimetrisch be- 
stimmte Kupfer die Summe von Cupri- und Cuprokupfer der Lésung 
geben, und das gleiche trifft auch fiir das Eisen zu. Unter Aus- 
lassung der Betrachtung fiir das Eisen aus den oben angefihrten 
Griinden, ist es wohl méglich, dafs ein Maximum in der Kurve, die 


* Siehe S. 209. 





den Kupfergehalt in festen Stoff gegen, das Gesamtkupfer in der 
Fliissigkeit darstellt, auftritt. Eine quantitative Beziehung aufzu- 
finden, ist nicht so leicht. Ktsrer erhielt unter der Annahme. 
dafs der Betrag der Komplexbildung sich wie das Produkt der 
Gesamtkonzentrationen der Bestandteile indere, eine ziemlich regel- 
miifsige ,.Normalkurve“, aus der die Komplexbildung eliminiert war. 
im vorliegenden Falle ist die Angelegenheit ziemlich viel kompli- 
zierter, und die Daten fiir eine solche Berechnung sind durchaus 
unzureichend. Die gréfstmiégliche Bildung von Cu’ und Fe™ sollte 
bei dem Maximalwerte des Produktes Cu” x Fe” statttinden, wobei 
die Konzentrationen diejenigen nach erreichtem Gleichgewicht dar- 
stellen. KUsters Annahme war eine weitgehende Anniherung an 
diese Bedingung. Hier kommt jedoch die L[onisation dazu und 
weiterhin ist das anfiinglich zugesetzte Ferrieisen zu beachten. Dem- 
nach ist offenbar eine Berechnung unmédglich. 

Kin Umstand jedoch macht diese Erklirung unwahrscheinlich: 
die blaue Gleichgewichtslésung, die dem Maximum in Fig. 2 ent- 
sprach, erschien dem Auge deutlich blauer als die an ihren beiden 
Seiten liegenden Lésungen. Die Cuprosalze sind jedoch farblos und 
die Cuprisalze blau. Es scheint demnach, als ob die Lésung im 
Maximumpunkte nicht nur reicher an Gesamtkupfer, sondern auch 
an Cuprikupfer wiire. In diesem Falle wiirde die gegebene Er- 
kliirung hinfillig werden. Nichtsdestoweniger ist zu erwihnen, dafs 
zwei Lisungen von Kupfersulfat mit einem Uberschuls von Schwefel- 
siiure und frei von Eisen hergestellt wurden, deren Unterschied im 
Kupfergehalt 4°/, betrug, entsprechend den fraglichen Lésungen von 
Reihe II, und dafs der Unterschied der Farbtiefe bei diesen beiden 
|.ésungen kaum merklich war und viel geringer als bei den Gleich- 
gewichtslésungen der Reihe Il. Diese Tatsache fihrt natiirlich 
zu dem entgegengesetzten Schluss, dafs namlich der Unterschied der 
Karbung in den Gleichgewichtslésungen bei II(b) und IL(c) nicht 
lediglich durch den Unterschied im Cuprigehalt erklart werden kann, 
sondern dafs noch ein anderer Faktor mitwirkt. Dafs dieser Faktor 
nicht Ferrieisen war, ergab sich durch Zusatz von etwas Ferrisulfat- 
lésung zur Kupfersulfatlbsung (immer in Gegenwart von iiber- 
schiissiger Schwefelsiure), wobei die Farbe nicht tiefer wurde, 
sondern einen griinlich blauen Ton annahm. Man kénnte jedoch 
denken, dafs das Ferroeisen die Ursache der Anderung sei und dies 
fiihrt zu einer kurzen Erwihnung der zweiten vorgeschlagenen Er- 


klirung. Das Maximum der Kurve wird wieder zuriickgefiihrt aut 
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die Bildung einer anderen Molekularart in Lésung. Diesmal wird 
aber nicht ein Cuprokupfer- sondern ein Cupri-Ferrokomplex an- 
cenommen. Die Begriindung ist dieselbe wie im ersten Falle und 
hbraucht hier deswegen nicht weiter behandelt zu werden. Wiederum 
ist es unméglich, quantitative Berechnungen anzustellen. Diese Er- 
klirung hat gegeniiber der ersten den Vorzug, dafs die dunkelblaue 
Farbe beim Maximum vielleicht der Fiirbung dieses hypothetischen 
Komplexes zuzuschreiben ist. Andererseits ist bekannt, dals Cupro- 
kupfer gebildet werden mufs, wihrend hier kein direkter Beweis 
fiir das Auftreten des angenommenen Ferro-Cuprikomplexes vor- 
handen ist. 

Die dritte in Betracht gezogene Erklirung bedingt die An- 
nahme der Komplexitat der Molekel des festen krystallisierten Salzes. 
Kuster benutzte eine derartige Vorstellung, als er die bei der Lés- 
lichkeit von Naphtalin-8-Naphtolmischkrystallen im Wasser be- 
obachteten Beziehungen erkliren wollte. Wie alsbald gezeigt werden 
wird,! sind Griinde fir die Annahme vorhanden, dafs Kupfersulfat 
sich in Ferrosulfat als normales Molekiil auflést, ausgenommen in 
sehr konzentrierten (festen) Lésungen, in denen Polymerisation statt- 
findet. Es folgt, dafs das Molekiil des Kupfersulfatkrystalles kom- 
plex sein mufs. Betrachten wir nun diese polymerisierte feste Phase 
in Berithrung mit ihren Gleichgewichtslésungen. Wird ein wenig 
Ferrosulfat darin aufgelést, so wird dieses zu einer Spaltung der 
polymerisierten Molekel in einfachere Veranlassung geben und der 
Kinflufs ist um so gréfser, je mehr Ferrosulfat hinzugesetzt wird, 
bis alle Molekel als einfachere vorhanden sind. Aber die Léslich- 
keit der einfachen Kupfersulfatmolekel wird gréfser sein, als die der 
komplexeren und deswegen ist es méglich, dafs, obwohl der gesamte 
Kupfergehalt in der festen Lésung abnimmt, doch die Konzentration 
in der Gleichgewichtsfliissigkeit bis zu einem Maximum zunimmt, 
entsprechend der allmihlich ansteigenden Konzentration der ein- 
fachen Kupfersulfatmolekel in der festen Phase. Wenn das Maxi- 
mum iiberschritten ist, so wiegt der Einflufs der abnehmenden 
totalen Kupferkonzentration vor und infolgedessen fillt die Kurve 
regelmifsig bis zum Ursprung. Der Verlauf der Kurve in Fig. 2 
entspricht ziemlich gut diesen Beziehungen, aber sowohl dieser 
Erklirungsversuch wie auch der erste werden unter Vorbehalt aus- 
zesprochen, da die experimentellen Tatsachen nichts weiteres recht- 
fertigen. 


' Siehe S. 230. 
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Kine weitere Erscheinung bei diesen Kurven bedarf noch der 
Besprechung. Es ist der geradlinige Teil AB in Fig. 2 (siehe oben), 
der auf die Gréfse des Kupfersulfatmolekiils im festen Zustande 
Licht zu werfen scheint. Seitdem van?’ Horr! zuerst seine An- 
nahme von festen Lésungen aussprach, indem er zeigte, wie ihr 
Studium zu einer Kenntnis der Molekulargréfse der Stoffe im festen 
Zustande fihren kénnte, sind verschiedene Methoden zur Erreichung 
dieses Zweckes vorgeschlagen worden (vantT’ Horr, Nernst, Rooze- 
BooM). Verschiedene Gleichungen sind mit Erfolg auf organische 
Stoffe angewendet worden (vAN ByLERT, KUstEer, BRUNI u. a.) Wegen 
des komplizierenden Einflusses der lonisation war jedoch ihre An- 
wendung auf isomorphe krystallisierte Gemische in Berihrung mit 
ihren wiisserigen Gleichgewichtslésungen von viel weniger Erfolg be- 
gleitet. RoozEnoom selbst* erhielt ziemlich unsichere Resultate mit 
Mischkrystallen von KC1O,—TICIO,, was zum Teil auf die Lonisation, 
zum Teil auf die nicht zu vernachlassigende Léslichkeit von TICIO, 
zuriickzutiihren war. Fock® entfernte zu einem grofsen Teile die 
stérenden Faktoren und erhielt interessante Resultate. Im _ vor- 
liegenden Falle scheinen die Bedingungen besonders giinstig zu sein. 
Die Lésungen, mit denen die gefillten Salze im Gleichgewicht waren, 
waren alle unter */,,-molarnormal in bezug auf CuSO, und 1/,,,.-molar- 
normal in bezug auf FeSO,. Sie sind weiterhin ungefahr 10 fach- 
molarnormal in bezug auf H,SO,. Man kann deswegen das CuSO, 
als einen zwischen zwei (fast) nicht mischbarer Lésungsmitteln, Ferro- 
sulfat und Schwefelsiure, verteilten gelésten Stoff betrachten. Weiter- 
hin wird, wegen des grofsen Uberschusses der Schwefelsiure, der 
bei weitem gréfste Teil des Kupfersulfats in der fliissigen Phase im 
nicht ionisierten Zustand in Form normaler Molekel vorhanden sein. 
Wenn nun das CuSQ, in der festen Phase in Form normaler Molekel 
vorhanden ist, so miifste beim Aufzeichnen der Konzentrationen im 
festen Zustand gegen die Konzentrationen der Flissigkeit eine gerade 
Linie auftreten. 

In Fig. 4 haben wir die in Fig. 2 dargestellten Resultate in 
etwas anderer Weise wiedergegeben. Die Konzentrationen auf der 
Ordinate bedeuten jetzt Grammolekel in 100 Litern, wahrend auf der 
Abszisse das Verhiltnis der Kupfermolekiile zur Summe der Moleke! 
von Kupfer und Ferroeisen in dem festen Salz aufgetragen sind. 


' Zeitschr. phys. Chem. 5, 322. 
* Zertschr. phys. Chem. 8, 531. 
> Ber. 28, 27384. 
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Auf etwas mehr als °/, des méglichen Konzentrationsintervalles tritt, 
wie man sieht, eine gerade Linie auf. Deswegen muls man schliefsen, 
dafs Kupfersulfat, gelést in Ferrosulfat, bis zu einer Konzentration 
von etwa 75°/, in normalen Molekeln existiert. Oberhalb dieser 
Grenze polymerisiert es sich allmahlich, wie durch die Richtungs- 
anderung der Kurve gezeigt wird. Fig. 3 weist ebenso einen aus- 
gesprochen geradlinigen Teil auf. Wie aber bereits erwihnt ist, 



























































. 8-0 a 
a 
N | 
\ 70 T 
S | | 
N | | | 
Sos pei ev? SN ee (ata 
S posisd pibees aitel 
S50 | | | pectislbiciicad 
a ——} + 
me | | 
S | | | | | 
S40 —— ) ——+ + 
: psi | 
| | | | | 
x | | | wom 
- > enema r ———} Br Beta — 
Poke | 
20 | 1 See Wane ee nl ead Ee 
iv 
: 7-0 $$ ———$—$$—$_4~———__}+—__--__} —___-_4 t ~~ 
8 : | 
. Soe 
ial LS En ET: eee Lae 




















10 =20 30 40 G0 CO FO 60 Gb 100 


[Cx] MOLARES 
ene nn ee ( vanndrrmss) 


Fig. 4. 


mufs diese Kurve als betrichtlich abweichend von der Normal- 
gestalt betrachtet werden und demnach kann auf jenen Umstand 
nur wenig Wert gelegt werden. 

Einige wenige Worte miissen noch gesagt werden iiber die 
Bedingungen des Systemes vom Standpunkte der Phasenregel. Be- 
trachtet man, wie oben geschehen, die Gegenwart des Ferrieisens als 
bedingt durch eine Nebenreaktion, so haben wir als Konstituenten: 
Cu, Fe, H, OH, SO,, also 5. 

Zwei Gleichungen gelten in jedem Falle: 


1. Cu+ Fe + H = SO, + OH 
(Aquivalenz der positiven und negativen Bestandteile), 


— es 


2. SO, — Fe — Cu = Konstante in der flissigen Phase 
(Konstante H,SO,-Konzentration). 


Demnach sind 3 Komponenten vorhanden und bei konstanter 
Temperatur und Gegenwart einer festen Phase wiirden wir ein 
monovariantes System haben, in dem wir beim Aufzeichnen der Zu- 
sammensetzung der festen Phase gegen die der fliissigen Phase eine 
regelmiifsige Kurve erhalten sollen. Hiermit stimmt der experi- 
mentelle Befund tiberein. Obwohl immer ein Gehalt an Ferrieisen 
vorhanden ist, der tatsiichlich durch eine sekundire Nebenreaktion 
bedingt wird, glaubt der Verfasser doch nicht, dafs die Menge des. 
selben hinreicht, um die Phasenbeziehungen zu verdunkeln. 


Vi. Farbe der Salze. 


Die médglichen Erklairungen der Fiarbung dieser Salzreihe 
kénnen im allgemeinen in zwei Klassen eingeteilt werden, in che- 
mische und physikalische, von denen die chemischen, als die naher 
liegenden, zuerst besprochen werden sollen. 

Der Gedanke, dafs die Farbe zuriickzufiihren sei auf die Bei- 
mischung einer gefirbten Verbindung in besonderer Phase, kann 
sogleich fallen gelassen werden. Die mikroskopischen Untersuchungen 
und andere Beweise zeigen, dafs dies unméglich ist. Man kann 
aber daran denken, dals die Farbe verursacht sei durch irgend eine 
Substanz, die sich in fester Lésung in den Krystallen von (Cu, Fe)SO,. 
H,O befindet. Wird diese Substanz als eine Verbindung betrachtet, 
etwa als ein Doppelsalz oder ein Cupro-Ferrisulfat, das sich in geringer 
Quantitiit bildet, und dessen Menge bei regelmafsiger Anderung der 
relativen Mengen von Kupfer und Eisen bis zu einem Maximum zu- 
nimmt und dann abnimmt, so ist nichts weiter zu bemerken. Die 
Hypothese kann weder bewiesen noch widerlegt werden. Eine andere 
Méglichkeit ist, dafs die geléste Substanz aus Ferrisulfat oder aus 
Cuprosulfat besteht. Dafs das Ferrisulfat die Ursache der Farbung 
ist, kann nicht als wahrscheinlich gelten, denn erstens liegt das 
Farbmaximum in der Nihe der Mitte der Reihe, wihrend die 
Konzentration des Ferrieisens regelmifsig in demselben Malse zu- 
nimmt, wie die des Ferroeisens. Ferner ist ein auf diese Weise 
gefilltes Ferrosulfat, das Ferrisulfat enthilt, rein weifs. Ferrisulfat- 
haltiges Cuprisulfat, das in derselben Weise gefallt wird, gibt schwacl: 
griine prismatische Krystalle, die an den Enden etwas abgerundet 
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sind, und sich von allen anderen im Laufe der Untersuchung her- 
gestellten Niederschligen durchaus unterschieden (das bereitete Pri- 
parat enthielt 34.04°/, Cu und 1.38°/, Fe). Unter diesen Umstinden 
ist es kaum wabrscheinlich, dafs die sehr geringe Anderung in der 
Natur des Lisungsmittels, die den Ubergang von reinem CuSO,.H,O 
oder FeSO,.H,O in (Cu, Fe)SO,H,0O begleitet, eine solche Veriinderung 
in der Farbe der festen Lésung bedingen kénnte. Dals Cuprosulfat 
selbst die Ursache der Farbe sei, ist vielleicht etwas wahrschein- 
licher. Es kénnte, falls es vorhanden wiire, analytisch nicht nach- 
gewiesen werden wegen des vorhandenen Uberschusses von Ferri- 
eisen, das es sogleich bei der Auflésung in Wasser oxydieren wiirde. 
Ks wurde der Versuch gemacht, Cuprosulfat aus einer schwefel- 
sauren Lésung gleichzeitig mit Cuprisulfat auszufillen, indem man 
fein verteiltes Kupfer mit einer konzentrierten Cuprisulfatlésung, die 
zur Vermeidung der Hydrolyse und der Oxydation des Cuprosalzes 
stark mit Schwefelsiure angesaiuert war, kochte und einen Uber- 
schufs von Schwefelsiure zu der klaren heifsen Fliissigkeit hinzu- 
fiigte. Man erhielt jedoch ein negatives Resultat, soweit es sich um 
die Farbe handelt. Nimmt man an, dafs Cuprokupfer die Ursache 
der Farbe sei, so kénnte man, da alle bekannten Cuprosalze farblos, 
das Oxyd aber rot ist, daran denken, dafs diese letztere Verbindung 
das farbende Agens ist. Einige der roten Salze erwiesen sich bei 
der Priifung als basisch. Diese Eigentiimlichkeit aber zeigte sich 
auch in ausgesprochenem Mafse an den weilsen kupferfreien Salzen, 
die etwas Ferrieisen enthielten. Im ganzen also wiirde, wenn man 
die Farbe hervorgerufen betrachtet durch eine geléste Substanz, 
der sehr schwache chemische Beweis gegen die Annahme vom Ferri- 
eisen sprechen, und nur etwas mehr zugunsten der Gegenwart einer 
Verbindung (z. B. Cupro-Ferrisulfat) oder von Cuprokupfer (z. B. Cupro- 
oxyd) oder eines basischen Cuprosalzes. Die Tatsache jedoch, dals 
die Salze bei der Entwisserung einen so ausgesprochenen Farb- 
wechsel erleiden — rot bis violett — macht die Ansicht, dafs die 
Farbe auf Spuren von geléster Substanz zuriickzufiihren sei, ziem- 
lich unwahrscheinlich; denn hier wieder scheint der Wechsel in der 
Natur des Lésungsmittels kaum hinreichend wichtig, um die aus- 
gesprochene Farbinderung erkliren zu kénnen. Die bereits am 
Beginn dieser Arbeit erwaihnte Tatsache, dafs die héher hydrati- 
sierten Mischkrystalle von CuSO, und FeSO, bei der Entwiasserung 
gefarbte Pulver geben (die nicht weiter untersucht sind) von schein- 
bar derselben Natur, wie die hier besprochenen Salze, beweist nach 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. 16 
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keiner Richtung etwas, selbst wenn man annimmt, dafs die Ausgangs- 
materialien ganz frei von Ferrieisen gewesen sind. Man kann leicht 
die Bildung von Cupro- und Ferrisalz verstehen auch fiir die feste 
Lésung, da Kupfer- und Eisensalz in dem Krystallnetzwerk sich 
einander nahern miissen, wenn das Wasser entfernt wird. 

Wenn auch die Grundlagen, auf denen wir eine chemische 
Erklirung der Farbe basieren kénnen, schwach sind, so wird doch, 
wenn wir nach einer physikalischen Erklirung suchen, die ganze 
Angelegenheit noch viel hypothetischer. Neuere Ansichten, die das 
Auftreten von Farben in organischen Verbindungen erkliaren sollen, 
scheinen jedoch auf die vorliegende Frage einiges Licht zu werfen. 
Bei den organischen Chemikern hat wihrend der letzten Jahre die 
Tendenz geherrscht, die dynamische Natur der Ursachen, welche die 
Farbe organischer Verbindungen bedingen, hervorzuheben. So wurde 
z. B. den Anschauungen von Hanrzscna, der die Farbe als durch die 
Molekularstruktur (sehr oft die chinoide Struktur) bedingt ansieht, 
und von Kaurmann, der die Annahme von Chromophor und Auxo- 
chrom einfiihrte, die Meinung von Baty! beigesellt, die sich aus 
spektroskopischen Beobachtungen ableitete. Seine Gedanken sind 
von besonderem Interesse. Absorptionsbanden im Spektrum orga- 
nischer Verbindungen werden betrachtet als hervorgebracht durch 
oszillatorische Anderungen der Bindungen im Molekiil, die bedingt 
sind, durch die Konjugation von Gruppen mit Restaffinitaten. Auf 
diesem Wege bringt er in Beziehungen solche Erscheinungen wie 
Tautomerie, Struktur, Farbe, sterische Hinderungen usw. Im vor- 
liegenden Falle wiinscht der Autor die mégliche Beziehung zwischen 
Farbe und Elektronenoszillation infolge von Residual- 
affinitaiten zu betonen. Diese Annahme kann hier niitzlich sein. 
In alien bisher bekannten Fillen sind die Vibrationen der Bindung 
intramolekular gewesen. Unter gewissen Umstinden kann die An- 
nahme so weitergefiihrt werden, dafs auch intermolekulare Elektronen- 
vibrationen eingeschlossen sind. Die erste wesentliche Bedingung 
ist, dafgs die Atome oder Molekiile, zwischen denen die Oszillation 
stattfindet, in aufserordentlich enger Beriihrung stehen innerhalb 
der Sphire ihrer wechselseitigen molekularen Wirkung. Diese Be- 
dingung herrscht aller Wahrscheinlichkeit nach, wenn die Bestand- 
teile ineinander zu einer festen Losung gelést sind. Die zweite Be- 
dingung ist eine Méglichkeit der Wechselwirkung von Residual- 


' Verschiedene Arbeiten in Journ. Chem. Soc. 1904/07. 
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valenzen, die unter anderen Umstanden sich als wechselseitiger 
Valenzwechsel zeigen, indem sie z. B. gegenseitige Oxydationen und 
Reduktionen bewirken. 

Wenn diese Bedingungen erfillt sind, kann ein kontinuier- 
licher Wechsel der Bindungen zwischen den Atomen stattfinden, 
wodurch ein Absorptionsband hervorgerufen wird, das der frag- 
lichen Vibrationsperiode entspricht. So sind die Bedingungen hier. 
Wir haben mit einer Reihe fester Lisungen zu tun, deren Haupt- 
bestandteile CuSO,.H,O und FeSO,.H,O sind. Zwischen diesen 
Bestandteilen kann eine Reaktion statttinden, durch die die Uber- 
fihrung von Valenz bedingt wird unter Bildung von Cupro- und 
Ferriverbindungen. Deswegen kann man eine Elektronenoszillation 
von dem erwahnten Typus als méglich betrachten, wenn man nur 
voraussetzt, dafs die zur Wechselwirkung gelangenden Atome einander 
hinreichend nahe sind. Ks ist allgemein bekannt, dafs das Wasser 
in hydratisierten Salzen im wesentlichen mit dem Kation verbunden 
ist. In isomorphen Gemischen von Cupri- und Ferrosulfat, die 
mit 5 oder 7 Molekiilen Wasser auskrystallisieren, ist das Kupfer 
und das Kisen jedes umgeben von den Wassermolekiilen und die 
Elektronenvibration kann nicht stattfinden. Wird das Wasser weit- 
gehend entfernt, so dafs, wie hier, nur ein Molekiil fiir ein Metallatom 
im Salz zuriickbleibt, so sieht man, falls man beriicksichtigt, dafs 
bei CuSO, in jedem Falle dies letzte Wassermolekii! als mit dem 
SO,-Anion verbunden betrachtet werden mufs, dafs Kupfer und 
Kisen jetzt in viel engerem Kontakt sind, so dafs die Vibration statt- 
finden kann. Wenn das Wasser vollstindig entfernt wird, wie in 
den purpurfarbigen wasserfreien isomorphen Gemischen, so ist eine 
noch engere Berihrung méglich und das freie Elektron oszilliert 
jetzt mit einer anderen Periode. Es sollte jedoch bemerkt werden, 
dafs es vielleicht nicht so weit kommt, das ein Elektron in obigen 
Sinne frei beweglich wird, sondern dafs nur die Elektronen (Rest- 
affinitaten) der Cu”- und Fe-Atome eine gewisse Kinwirkung auf- 
einander ausiiben. 

Die Intensitit der Absorption oder die Farbe wird abhdngen 
von der Konzentration der Atompaare, die dieser Anderung unter- 
liegen kénnen. Diese Zahl ist am gréfsten, wenn die Konzentra- 
tionen der einzelnen Atome gleich sind. Tatsiichlich wurde gefunden, 
dafs die gréfste Farbtiefe bei den hergestellten Salzen nicht bei 
genau dem Punkte vorhanden ist, wo die Molekularkonzentration 


von Eisen und Kupfer gleich sind; aber nichtsdestoweniger sehr 
16" 
















— 236 — 

































nahe an diesem Punkt. In jedem Falle sind die verschiedenen 
Niederschlage nicht von demselben Verteilungsgrade und ihre Farben 
sind deswegen nicht streng vergleichbar. Zwei Falle von bemerkens- 
werter Farbbildung in der anorganischen Chemie, die vielleicht in 
derselben Richtung zu erkliren wiren,' sind die von Berlinerblau 
(Ferri-Ferrocyanid) und Turnbullsblau (Ferro-Ferricyanid). In diesen 
beiden Fallen haben wir die Méglichkeit intramolekularer Elektronen- 
oszillation infolge der Nebeneinanderlagerung von Ferro- und Ferri- 
atomen, wihrend beim Ferro-Ferrocyanid, wo eine solche Wechsel- 
wirkung nicht méglich ist, keine ausgesprochene Farbe auftritt. 

Der obige Versuch zu einer physikalischen Erklirung wird nur 
unter Vorbehalt ausgesprochen, doch halt der Verfasser ihn nichts- 
destoweniger ernster Betrachtung wert, wegen der Schwierigkeit fir 
die Farbe der in Frage stehenden Salze auf einfacherem Wege eine 
Erklarung zu finden. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
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1. Die roten Niederschlige, welche hervorgebracht werden durch 
die Einwirkung von konzentrierter Schwefelséure auf starke Lésungen 
oder Gemische von Cupri- und Ferrosulfat sind tiber das ganze 
Konzentrationsgebiet von Eisen und Kupfer untersucht worden. Sie 
bilden bei 25° und einen */,,-norm. H,SO,-Konzentration eine voll- 
stiindige homogene Reihe isomorpher krystallisierter Gemische von 
der Zusammensetzung (Cu, Fe)SO,.H,O, wobei man das immer 
vorhandene Ferrieisen als eine aufgeléste Verunreinigung betrachten 
kann. 

2. Nach dem angewandten Darstellungsverfahren mufs Ferri- 
eisen immer in den Salzen vorhanden sein, da es als Produkt der 
Nebenreaktion Cu" + Fe*—> Cu’ + Fe™ auftritt. 

3. Die roten Niederschlige sind etwas basisch, obwohl sie aus 
stark schwefelsauren Lésungen ausgefiallt werden. Diese Basizitit 
steht wahrscheinlich im Zusammenhang mit der Gegenwart von 
Ferrieisen. 

4. Die experimentellen Tatsachen sind nicht hinreichend, um 
mit Sicherheit einige Eigentiimlichkeiten der Gleichgewichtskurven 
aufzukliren. Drei mégliche Erklarungen sind besprochen worden. 
5. Kupfersulfat lést sich in Ferrosulfat bis zu einer Konzen- 


' Vgl. Hormann und Resenscueck, Ann. d. Chem. $42, 373. 
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tration von ungefahr 75°/, in Form der normalen, nicht poly- 
merisierten Molekel auf. 

6. Die experimentell gefundenen Tatsachen sind wiederum nicht 
hinreichend, um eine bestimmte Entscheidung iiber die Ursache der 
Farbe zu geben. Die chemischen und physikalischen Erklirungs- 
moglichkeiten sind besprochen worden. 

Der Verfasser wiinscht zum Schlufs Herrn Prof. Donnan fir 
die wertvollen Ratschlaige und Belehrungen, die er ihm im Laufe 
der Untersuchung zuteil werden liefs, seinen Dank auszusprechen. 


Liverpool, Muspratt Laboratory of Physical and Elektro- Chemistry, The 
University, Oktober 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1908. 











Uber Doppelfluoride und -chloride des einwertigen Thalliums 
Von 


Fritz Epuram und Pavut BarTEeczko. 


Aus spiter zu erérternden Griinden war es _ wiinschenswert, 
Doppelhalogenide darzustellen, deren positiveres Metallatom ein 
méglichst hohes Atomgewicht besafs. Die Thallodoppelhalogenide, 
welche bisher nur sehr liickenhaft bekannt sind, schienen in An- 
betracht des hohen Atomgewichts des Thalliums (204.1) hierzu am 
geeignetsten. 


A. Thallodoppelfluoride. 


Die Darstellung des als Ausgangsmaterial anzuwendenden 
Thallofluorids aus dem kiuflichen, gereinigten metallischen Thallium 
konnte nicht durch Auflésen des Metalls in Fluorwasserstoffsiure 
geschehen, da sich das Thallium in verdiinnter wie in konzentrierter 
Fluorwasserstoffsiure so langsam lést, dafs die Reaktion zu lange 
Zeit erfordert. Besser gelangt man zum Ziel, wenn man das Metall 
in konzentrierter Schwefelsiure, welche mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt ist, auflést, aus dieser Lésung durch Barium- 
carbonat zuerst die Hauptmenge der iiberschiissigen Schwefelsaiure 
ausfallt, das gebildete Bariumsulfat abfiltriert und nun mit neuen 
Mengen von Bariumcarbonat unter Erwirmen den Rest der Schwefel- 
siure entfernt, wobei auch das Thallosulfat in lésliches Thallo- 
carbonat tibergefiihrt wird. Dieses kann nach dem Abfiltrieren und 
und Auswaschen des Bariumsulfats durch Zusatz von Fluorwasser- 
stoffsiure leicht in Thallofluorid verwandelt werden. Es bleiben aber 
bei diesem Verfahren trotz griindlichen Auswaschens nicht unwesent- 
liche Mengen von Thallosalz in den Niederschligen, so dafs die 
Ausbeute an Thallofluorid geschmilert wird. 

Als bestes Verfahren wurde schliefslich das folgende beibehalten: 
Metallisches Thallium wurde in verdiinnter Schwefelsiure gelést, die 
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Losung zur vollstandigen Abscheidung beigemengten Bleis mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und eventuell ausgeschiedenes Blei- 
sulfid abfiltriert. Das Filtrat wurde darauf mit Ammoniak alka- 
lisch gemacht und daraus das Thallium durch erneutes Kinleiten 
von Schwefelwasserstoff als Thallosulfid abgeschieden. Dieses Thallo- 
sulfid wurde, nachdem es filtriert und ausgewaschen war, in ver- 
diinnte Fluorwasserstoffsiure eingetragen, in welcher es sich bis auf 
einen braunen Riickstand leicht lést. Dieser Riickstand ging bei 
einigem Erwirmen gleichfalls in Lésung, jedoch unter Hinterlassung 
eines Restes, welcher hauptsiichlich aus Schwefel bestand. Dampft 
man die erhaltene Lésung ein, so erhalt man ohne weiteres Thallo- 
fluorid in Gestalt eines harten, weifsen Krystallkuchens. Bei diesem 
Verfahren der Uberfiihrung des Thalliums in Fluorid sind Verluste 
ausgeschlossen und der Zeitaufwand ist ein geringer. 


Ferri-Thallofiluorid, 3TIF I, 2 FeF),. 


Die Darstellung eines Ferri-Thallofluorids gelang leicht nach 
verschiedenen Methoden. 

1. Tropft man eine konzentrierte Lésung von Thallofluorid in 
Fluorwasserstoffsiure in eine gleichfalls konzentrierte Lésung von 
Ferrifluorid, so scheidet sich ohne weiteres die Doppelverbindung 
als weilser, krystallinischer Kérper aus. Das auf diese Weise er- 
haltene Salz hielt sich jedoch an der Luft nicht ganz unverindert, 
sondern wurde. gelb und zeigte nur annihernd stimmende Analysen- 
zahlen, da sowohl Eisen als auch Thallium etwas zu niedrig ge- 
funden wurden (vgl. Analyse 1). 

2. Ein langsameres Auskrystallisieren der Verbindung konnte 
dadurch erzielt werden, dafs das Thallofluorid nicht in fluorwasser- 
stoffsaurer, sondern in wasseriger Lisung zur Verwendung kam. Wie 
bei Versuch 1, wurde hierbei das Ferrifluorid im Uberschufs an- 
gewandt. Die Doppelverbindung krystallisierte erst nach dem Kin- 
dampfen auf dem Wasserbade aus und war infolge dieser lang- 
sameren Krystallisation reiner. Sie bildete deutliche Krystalle, die 
prichtig hellrosa gefirbt waren und 4hnelte in seiner Farbe den 
Manganosalzen, nur war die Farbung intensiver. Sie ist in kaltem 
Wasser sehr schwer léslich, etwas leichter in heifsem Wasser und 
konnte aus dieser Liésung unverindert wiedergewonnen werden. 
Auch in Fluorwasserstofisiiure ist sie schwer léslich und daraus un- 
zersetzt wieder erhialtlich. — Obgleich die Analysen der nach dieser 
Methode dargestellten Substanz (vgl. Analyse 2) an Exaktheit auch 
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noch zu wiinschen iibrig lassen, so diirften doch keine Zweifel an 
der Richtigkeit der aufgestellten Formel entstehen. 

3. War bei den vorigen Darstellungsmethoden stets ein grofser 
Uberschuls von Ferrifluorid zur Anwendung gekommen, so wurde 
nunmehr je | Mol. Thallofluorid und Ferrifluorid in Fluorwasser- 
stofisiure gelést und die Lésung verdunstet. Auch hier wurde die 
gleiche Verbindung erhalten wie bei den vorigen Versuchen (vgl. 
Analyse 3). 

la) 0.8424 g Subst. gaben 0.3678 g TlJ, entspr. 0.2305 g TI, 
d. h. 67.31 °/, TI. 

0.3424 g Subst. gaben 0.0525 g Fe,O,, entspr. 0.0367 g Fe, 
d.h. 10.71°/, Fe. 

1b) 0.5388 g Subst. gaben 0.5781 g TlJ, entspr. 0.3623 g TI, 
d. h. 67.24°/, TI. 

0.5388 g Subst. gaben 0.0818 g Fe,O,, entspr. 0.0572 g Fe, 
d. h. 10.61°/, Fe. 

2a) 0.5356 g Subst. gaben 0.5805 g TlJ, entspr. 0.3638 g TI, 
d. h. 67.92°/, TL 

0.5356 g Subst. gaben 0.0802 g Fe,O,, entspr. 0.0561 g Fe, 
d. h. 10.28°/, Fe. 

2b) 0.2708 g Subst. gaben 0.2979 g TlJ, entspr. 0.1862 g TI, 
d. h. 68.81°/, TI. 

0.2708 g Subst. gaben 0.0425 g Fe,O,, entspr. 0.0297 g Fe, 
d.h. 10.97°/, Fe. 

0.5356 g Subst. gaben 0.2255 g CaFl,, entspr. 0.1098 g Fi, 
d. h. 20.50°/, Fl. 

3a) 0.3238 g Subst. gaben 0.3544 g TIJ, entspr. 0.2221 g TI, 
d. hh. 68.59°/) TL 

0.3348 g Subst. gaben 0.0529 g Fe,O,, entspr. 0.0370 g Fe, 
d. h. 11.05°/, Fe. 

0.3348 g Subst. gaben 0.1464 g CaFl,, entspr. 0.0713 g FI, 
d. h. 21.299/, Fi. 

3b) 0.2726 g Subst. gaben 0.0446 g Fe,O,, entspr. 0.0312 g Fe, 
d.h. 11.44°/, Fe. 

0.2726 g Subst. gaben 0.1125 g CaFl, entspr. 0.0548 g FI, 
d. h. 20.10°/) FI. 
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Berechnet: 
3 Tl 612.3 68.39 °/, 
2Fe 112.0 12.49 
9 FI 171.0 19.11 







8TIFL2FeFl, $95.3 99.99 °/, 
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Gefunden: Mittel: 
la lb 2a 2b 8a 3b 
67.31 67.24 67.92 68.89 68.59 —_ 67.97 °/, 
10.71 10.61 10.28 10.95 11.05 11.44 10.84 
20.50 21.29 20.10 20.638 
100.26 100.98 99.44%, 


Die Formel 2TIF1.FeFl, wiirde 10.02 °/, Eisen verlangen. Ihr 
entsprechen jedoch 73.00 °/, Thallium und 16.98°/, Fluor, so dafs 
sie nicht in Betracht gezogen werden kann. — Vor einiger Zeit 
fand Drussen,’ dafs dem bisher fir Ferrifluorid, FeFl,, 3 oder 
4H,O gehaltenen Kérper nicht diese Formel zukommt, sondern dais 
er der Zusammensetzung Fe,F),, 10H,O entspricht, also Ferrosalz 
enthalt. Es lag daher die Vermutung nahe, dals die mangelhaften 
Analysenresultate auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren seien. 
Es konnte jedoch in der Verbindung kein Gehalt an Ferrosalz nach- 
gewiesen werden. -Direkte Priifung mit Permanganat auf Ferrosalz 
war untunlich, da der Kérper wegen seines Gehaltes an Thallosalz 
Reduktionswirkung zeigen mufste. Zersetzte man ihn aber mit 
Natronlauge, filtrierte sehr schnell ab und léste das entstandene 
Kisenhydroxyd in Schwefelsiure, so wirkte diese Lisung auf Per- 
manganat nicht im geringsten reduzierend. 

Da die Gegenwart von Fluorwasserstoffsiure die Bestimmung 
des Eisens als Hydroxyd bekanntlich stért, so wurde die Substanz 
in einer Platinschale zunichst mit Schwefelsiure abgeraucht, bis der 
Fluorwasserstoff vollstindig entwichen war. Alsdann wurde das 
Eisen mittels Ammoniak gefallt und darauf das Thallium als Jodid 
abgeschieden. In dieser Weise wurde die Analyse 1) ausgefiilrt. 
Fiir die Analyse 2) und 3), sowie fiir diejenige der spiater zu be- 
beschreibenden Doppelfluoride wurde teilweise ein anderes Verfahren 
angewandt: Die Substanz wurde in einer Platinschale mit Wasser 
angerihrt, darauf mit Chlorwasserstoffsiure angesiuert, stark ver- 
diinnt und, ohne dafs vorher vollstandige Lésung erzielt wurde, mit 
iiberschiissigem Natriumcarbonat versetzt. Digerierte man nunmehr 
einen bis zwei Tage lang auf dem Wasserbade, so trat vollstindige 
Umsetzung, auch des ungeldsten Teiles ein. Bemerkenswert ist, 
dafs sich auch die gelésten Teile der Doppelverbindung mit dem 
Natriumcarbonat nicht momentan umsetzten, was besonders bei der 
Analyse der Aluminiumverbindung 3TIFI, 2AlFl, sehr deutlich zu 


* Monatsh. 28 (1907), 163. 
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beobachten war. Offenbar leiten sich die Salze von komplexen 
Metallfiuorwasserstofisiuren ab, welche Tatsache ja bereits friher 
bekannt war. War schliefslich das Schwermetall nach langer Di- 
gestion ausgefillt, so konnte man im Filtrat das Fluor nach der 
iiblichen Methode mit Calciumchlorid bestimmen, nur hat man auf 
das Auswaschen des Niederschlages besondere Sorgfalt zu verwenden, 
da demselben sonst leicht Thallochlorid beigemengt bleibt. — Durch 
besondere Versuche wurde noch nachgewiesen, dafs sich in einem 
Gemisch von Thalliumfluorid mit Kaliumfluorid das Fluor in ib- 
licher Weise als Calciumtiuorid bestimmen lafst: Bei einem Versuch, 
bei welchem ein Gemisch von 0.3034 g TIF] mit 0.2314 g KF! an- 
gewandt wurde, wog der erhaltene Niederschlag von Calciumfluorid 
0.3112 g. P 
Ber. Gesamtgehalt an Fl: 0.1016 g 
(tef. sh » Fl: 0.1002 g 


Bei einem zweiten Versuch kam ein Gemisch von 0.2144 g TIF! 
und 0.7914 g KFIl zur Anwendung, welches 0.8510 g CaF, ergab. 


Ber. Gesamtgehalt an Fl: 0.2774 g 
Gef. " » Fl: 0.2740 g 


Wird die Analyse in dieser Weise durchgefiihrt, so mufs man 
das Thallium in einer besonderen Probe bestimmen. 


Chromi-Thallofluorid, 3TIFI,, 2CrF,. 


Wie beim Eisen, so wurde auch beim Chrom nur ein einziges 
Doppelfluorid erhalten, gleichgiiltig ob man Thallo- oder Chromi- 
fluorid im Uberschufs anwandte. In dreifacher Weise wurde die 
Darstellung der Verbindung variiert: 

1. Kine Lésung von Thallofluorid in Fluorwasserstoffsiure wurde 
in eine wiisserige Lésung von Chromfluorid eingetropft. Das letztere 
befand sich also im Uberschufs. Die Doppelverbindung fiel sofort 
aus (vgl. Analyse 1). 

2. Kine wisserige Lésung von Chromfluorid wurde in eine fluor- 
wasserstofisaure Liésung von Thallochlorid eingetropft. In diesem 
Falle war also das Thallofluorid im Uberschufs. Auch hier ent- 
stand sofort ein Niederschlag der gleichen Verbindung (vgl. Ana- 
lyse 2), 

8. Eine Lisung von viel Chromhydroxyd in Fluorwasserstofi- 
siure wurde mit einer solchen von wenig Thallofluorid bei Gegen- 
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wart einer solchen Menge Wasser versetzt, dafs in der Kilte kein 
Niederschlag entstand. Wurde die Lésung dann durch Eindampfen 
auf dem Wasserbade zur Krystallisation gebracht, so erhielt man 
wiederum das gleiche Salz (vgl. Analyse 3). 

Die Verbindung stellt ein schén chromgriines Krystallpulver 
dar. Nach der dritten Methode dargestellt ist die Verbindung 
naturgemifs am reinsten und am ausgeprigtesten krystallinisch; 
wohl wegen der gréfseren Ausbildung der Krystalle erscheint sie, 
nach dieser Methode dargestellt, etwas dunkler griin gefirbt als das 
durch Fallung erhaltene Salz. In ihren sonstigen EKigenschaften 
ihnelt sie durchaus der vorerwahnten Ferriverbindung. — Die 
Methode der Analyse war die beim Hisensalz beschriebene, jedoch 
verliuft die Zersetzung der komplexen Chromfluorwasserstoffsdure 
mittels Natriumcarbonat erheblich langsamer. 


1. 0.1410 g Subst. gaben 0.1578 g TlJ, entspr. 0.0989 g Ti, 
d.h. 70.14°/, TI. 

0.2130 g Subst. gaben 0.0383 g Cr,O,, entspr. 0.0262 g Cr, 
d. h. 12,80 °/, Cr. 

0.1594 g Subst. gaben 0.0628 g CaFl,, entspr. 0.0306 g Fi, 
dh. 19.19°/, Fl. 

2. 0.2234 g Subst. gaben 0.2511 g TlJ, entspr. 0.1574 g T| 
dh. 70.45°/, TI. 

0.2450 g Subst. geben 0.0441 g Cr,O,, entspr. 0.0302 g Cr, 
d. h. 12.33 / # Cr. 

0.2130 g Subst. gaben 0.0830 g CaF'l,, entspr. 0.0404 g Fl, 
d. h. 18.96 i ® FI. 

3. 0.1522 Subst. gaben 0.1691 g TlJ, entspr. 0.1060 g TI, 
d. h. 69.71 °/, TI. 


Berechnet: Gefunden: Mittel: 
1 2 3 
8 TI 612.3 69.00 70.14 70.45 69.71 70.10 °/, 
2Cr 104.2 11.73 12.33 12.33 12.31 
9 Fl 171.0 19.27 19.19 18.96 19.07 
8 TIFI, 2CrFl, 887.5 190.00 101.63 101.74 101.48 ad F 


Aluminium-Thallofluorid, 3TIFI, 2 AIF. 


Auch bei Anwendung von Aluminiumfluorid wurde nur eine 
einzige Verbindung erhalten, gleichgiiltig ob man die eine oder die 
andere Komponente im Uberschufs anwandte. Die Darstellung 
wurde nach folgenden drei Methoden ausgefihrt: 
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1. Unter Anwendung eines Uberschusses von Aluminiumfluorid 
durch Kintropfen einer fluorwasserstoffsauren Lésung von Thallotiuorid 
in eine ebensolche von Aluminiumhydroxyd (vgl. Analyse 1). 

2. Unter Anwendung eines Uberschusses von Thalliumfluorid 
durch umgekehrtes Verfahren, gleichfalls in fluorwasserstoffsaurer 
Lésung (vgl. Analyse 2). 

3. Aus berechneten Mengen der Komponenten in wisseriger 
Lisung bei Gegenwart einer solechen Menge Wasser, dafs anfangs 
alles gelést blieb und erst beim Eindampfen auf dem Wasserbade 
Krystallisation eintrat (vgl. Analyse 3). 

Bei der Darstellung nach 1 und 2, also bei Gegenwart von 
iiberschiissiger Fluorwasserstoffsiure, schied sich die Verbindung 
sofort als weifser, deutlich krystallinischer Niederschlag ab. Auch 
hier ergab, wie die Analysen zeigen, Methode 3 das reinste Material. 
— Die Substanz ist auch in Wasser ziemlich schwer léslich; dafs 
sie sich aus diesem Lésungsmittel umkrystallisieren lafst, geht u. a. 
auch aus dem Versuch 3 hervor. 


|. 0.8412 g Subst. gaben 0.4030 g TlJ, entspr. 0.2526 g TI, 
d.h. 74.03°/, TI. 
0.5528 g Subst. gaben 0.0615 g Al,O,, entspr. 0.0326 g Al, 


d.h. 5.90°/, Al. 
2. 0.4482 g¢ Subst. gaben 0.5179 g TlJ, entspr. 0.3249 g TI, 
d.h. 72.42°/, Ti. 
0.5646 g Subst. gaben 0.2107 g CaFl,, entspr. 0.1026 g F', 
d.h. 18.16°/, Fi. 
3. 0.2950 g Subst. gaben 0.3434 g TlJ, entspr. 0.2152 g Ti, 
d. h. 73.01°/, Ti. 
0.8040 g Subst. gaben 0.0924 g Al,O,, entspr. 0.0490 g Al, 
d. h. 6.09°/, Al. 
0.2808 g Subst. gaben 0.1181 g CaFl,, entspr. 0.0575 g F', 
d. bh. 19.25°/) Fl. 
0.1950 g Subst. gaben 0.0780 g CaFl,, entspr. 0.0380 g FI. 
. 19.48°/, FI. 
Berechnet: Gefunden: Mittel: 
1 2 3 8 


3TI 612.3 73.10 74.03 72.42 73.01 — 73.15 °/, 
2Al 54.2 6.47 5.90 6.09 — 5.99 
9F I 171.0 20.42 18.16 19.25 19.48 13.96 


STIFI,2AIF1, 837.5 99.99 98.35 98.10 °, 
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Die dieser Verbindung zugrunde liegende Aluminiumfluorwasser- 
stoffsiure ist sehr bestandig, so dafs die nach der oben beschrie- 
hbenen Methode mittels Natriumcarbonat ausgefiihrte Analyse stets 
zu niedrige Resultate lieferte. Bei 24stiindigem Digerieren auf dem 
Wasserbade wurden nur 4.86—5.50 °/, Aluminium ermittelt, wiihrend 
der theoretisch berechnete Aluminiumgehalt 6.47°/, betriigt. Die 
nach der Natriumcarbonatmethode noch am besten stimmenden, 
mit Praparat 3 ausgefihrten Analysen hatten folgende Resultate 
ergeben: 

0.2808 g Subst. ergaben 0.0149 g Al, entspr. 5.30 °/, 

0.1490 g Subst. ergaben 0.0082 g Subst., entspr. 5.50 °/,. 


Zersetzt man jedoch die Substanz durch mehrmaliges Kindampfen 
und Abrauchen mit Schwefelséure, so werden der Theorie viel besser 
entsprechende Resultate gefunden (vgl. in obigen Analysen). Auch 
gegen konzentrierte Schwefelsiure zeigt die Verbindung eine be- 
merkenswerte Bestindigkeit. Erst nach mehrmaligem Abrauchen 
ist sie so weit zersetzt, dafs sie sich in Wasser mit Leichtigkeit 
klar lést. 


Die Thallodoppelfluoride des Aluminiums, Chroms und des drei- 
wertigen Eisens entsprechen also simtlich den Formeln: 


3TIFl,, 2R"Fi,. 


B. Thallodoppelchloride. 


Als bestes Verfahren zur Darstellung von Thallochlorid aus 
kauflichem Thallium erwies sich das folgende: Thallium wird in 
verdiinnter Schwefelsiure gelést, aus der Lésung das Blei mittels 
Schwefelwasserstoff ausgefallt, das Bleisulfid abfiltriert und der 
Schwefelwasserstoff durch Einleiten von Luft verjagt. Fallt man 
nunmehr das Thallium durch Zusatz von Chlorwasserstoffsiure, so 
erhailt man das Chlorid in ziemlich reiner Form. Zuweilen zeigte 
es allerdings eine leichte Gelbfirbung, welche auch durch Um- 
krystallisieren aus Wasser nicht zu beseitigen war; dieselbe rihrte 
von einer bereits im Metall vorhanden gewesenen Verunreinigung 
her, da manche Metallproben stets weifses, andere stets gelbliches 
Chlorid lieferten. Die Menge der farbenden Verunreinigung war 
jedoch zweifellos eine unbedeutende. 


Thallo-Bleichlorid. 


Die Existenz eines Thallo-Bleichlorids scheint durch die fol- 
gende Untersuchung erwiesen zu sein; die Forme! dieser Verbindung 
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konnte leider nicht genau ermittelt merden, da die Schwerléslichke}: 
der entstandenen Salzgemische deren Trennung unmdglich macht. 

In wasseriger Lisung gelingt die Umsetzung von Thallo- 
chlorid mit Bleichlorid héchstens in unwesentlicher Menge. Behandelt 
man ein Gemisch gleicher Molekiile der Komponenten mit einem 
grofsen Uberschufs an Wasser 36 Stunden lang bei 120° im Schiels- 
rohr, so finden sich nach dem Erkalten die Einzelbestandteile un- 
veriindert wieder vor. Auch eine Erhéhung der Bleichloridkonzen- 
tration durch Vermehrung der relativen Menge desselben hatte keinen 
Erfolg, ebensowenig wie eine Vergréfserung des relativen Ge- 
haltes an Thallochlorid. Verwandte man fir den Versuch eine so 
erhebliche Wassermenge, dafs die beiden Komponenten anfanglich 
vollstindig gelést waren und dampfte dann im offenen Gefafs auf 
dem Wasserbade ein, so krystallisierte jedes der beiden Salze ge- 
sondert wieder aus und zwar in dem ungefaihren Verhiltnis, in 
welchem sie angewandt waren. Eine wisserige Lésung von 2 Mol. 
Thallochlorid und 1 Mol. Bleichlorid gab z. B. beim Eindampfen 
bis zur teilweisen Krystallisation einen Niederschlag, welcher im 
Mittel von zwei gut iibereinstimmenden Analysen enthielt: 

23.29°/, Pb; 56.62°/, Tl; 18.38°/, Cl. 
Die Zusammensetzung 2TICI, PbCl, wiirde erfordern: 
27.3°/, Pb; 53.9°/, Tl; 18.7°/, Cl. 

Der Niederschlag ist also im Verhiltnis zu den angewandten Sub- 
stanzen unwesentlich an Bleichlorid angereichert. Keinesfalls darf 
man jedoch in ihm eine Verbindung obiger Formel annehmen, da 
er sich unter dem Mikroskop deutlich als Krystallgemisch erwies. 

Bessere Resultate wurden erzielt, als in stark chlorwasserstofl- 
saurer Lésung gearbeitet wurde. In dieser Siure lést sich bekannt- 
lich Bleichlorid leichter als in Wasser, Thallochlorid dagegen noch 
wesentlich schwerer. Der Versuch schien deshalb aussichtsreich, 
weil WéntER und Anrens! gefunden hatten, dafs sich auch ein 
Doppelsalz von Ferrichlorid mit Thallochlorid nur in konzentrierter 
Chlorwasserstoffsiure zu bilden vermag, wihrend es mit Wasser 
zerfillt.2 Kin Vorversuch zeigte deutlich, dafs auf diese Weise 

' Ann. 144 (1867), 250. 

* Der Versuch von Wéuter und Aurens wurde wiederholt und vollstindig 
bestitigt. Das Doppelsalz zeigte sich so empfindlich gegen Wasser, dafs es 
nicht erhalten werden konnte, wenn die Chlorwasserstoffsiure nicht héchst 


konzentriert ist. Man erhilt es daher besonders gut, wenn man vor dem 
Krystallisierenlassen die Lisung noch mit gasférmigem Chlorwasserstoff siittigt. 


i 











Nets 
Pate Leet 


+ 
7? 
ie 
$ 
g 
: 
Bi} 


BoM 
ty 
f r ‘ 


al dlona Fae ait OED 





247 


wirklich ein Doppelsalz erhalten werden konnte. Kochte man pim- 
lich Chlorwasserstoffsiure, welche mit Bleichlorid noch nicht vdllig 
gesittigt war, mit festem Thallochlorid, so gingen erhebliche Mengen 
von Blei in den Niederschlag iiber. Wurde die Bleichloridlésung 
im Uberschufs angewandt, so entsprach der Niederschlag immer 
ziemlich genau der Zusammensetzung TICI, PbCl,. In ganz reiner 
Form liefs sich diese Verbindung leider auch nicht isolieren, da 
sich stets Krystalle anderer Zusammensetzung, wenn auch hiufig 
nur in untergeordneter Menge, beimischten. Auch wenn nicht so 
viel Chlorwasserstoffsiure angewandt wurde, dafs das Bleichlorid 
vollstandig gelést war, entsprachen die erhaltenen Produkte ziem- 
lich nahe dieser Zusammensetzung. 

Es wurde z. B. ein Uberschufs von Bleichlorid angewandt. 7.5 g 
desselben (3 Mol.) wurden unter Erwirmen in so viel rauchender 
Chlorwasserstoffsiure gelést, dafs beim Erkalten, wihrend dessen 
die Lésung wiederum mit rauchender Chlorwasserstoffsiure gesittigt 
wurde, keine Ausscheidung von Bleichlorid stattfand. Alsdann 
wurden 2 g feinst gepulvertes Thallochlorid (1 Mol.) eingetragen 
und wiederum gelinde erwirmt. Ohne dafs das Thallochlorid hier- 
bei in Lésung ging, wandelte es sich im Laufe einer Viertelstunde 
in deutliche Krystalle um. Es wurde nunmehr noch eine Zeitlang 
erwarmt, bis dem Augenschein nach die Umsetzung eine vollstindige 
geworden zu sein schien. Der entstandene Kérper zeigte unter dem 
Mikroskop schéne, sechsseitige, etwas in die Lange gezogene Bliittchen, 
welche an den beiden verlingerten Kanten Abstumpfungen trugen. 
Manche Krystalle waren besonders stark verlingert und zeigten 
dann diese Abstumpfungen nicht, waren aber dem Anschein nach 
doch mit den vorigen identisch. Kinige wenige Krystalle waren 
nadelférmig verzerrt und von diesen lafst es sich ohne weitere 
Priifung nicht sagen, ob sie nur eine verzerrte Form der Blattchen 
oder ob sie ein anderes Salz darstellten. Dieselben liefsen sich 
weder mechanisch noch durch fraktionierte Krystallisation von der 
Hauptmasse trennen. Die Krystalle wurden nach dem Abgiefsen 
der Mutterlauge auf Ton getrocknet. 


0.4204 g Subst. gaben 0.2725 g PbSO,, entspr. 0.1888 g Pb, 
d. h. 44,90°/, Pb. 


0.4204 g Subst. gaben 0.2183 g TIiJ, entspr. 0.1368 g TI, 
d. h. 32.54 J A Tl. 


0.3300 g Subst. gaben 0.2948 g AgCl, entspr. 0.0729 g Cl, 
d. h. 22.09°/, Cl. 





Berechnet: Gefunden: 
$Tl 612.3 33.46 32.54 °/, 
4Pb 827.6 45.22 44.90 
11Cl 8389.95 21.31 22.09 


8TICl,4PbCl, 1829.85 99.99 99.53 °/, 


Die Formel TIC], PbCl, wiirde verlangen: 40.09 °/, Tl, 39.40 °/, Pb 
und 20,.50°/, Cl. — Angefiihrt sei hier noch das Resultat eines Versuches 
der Umkrystallisation: Léste man den K6rper in heifser, konzentrierter 
Chlorwasserstofisiure, so schied er sich beim Erkalten in gleicher 
Form wieder ab. Die Analyse ergab nunmehr: 

0.2480 g Subst. gaben 0.1563 g PbSO,, entspr. 0.1083 g Pb, 
d. h. 43.66°/, Pb. 

0.2480 g Subst. gaben 0.1253 g TlJ, entspr. 0.0785 g TI, 
d. h. 31.65°/, TI. 

0.3410 g Subst. gaben 0.2879 g AgCl, entspr. 0.0712 g Cl, 
d. h. 20.87°/, Cl. 


Das relative Verhaltnis von Pb:T1:Cl ist also dasselbe geblieben, 
der absolute Prozentgehalt hat sich jedoch fiir alle drei Elemente 
etwa gleichmilsig verringert. Die Summe der Prozentzahlen betragt 
95.18. Da bei der Umkrystallisation die angewandte Chlorwasser- 
stoffsiure nicht besonders mit gasférmigem Chlorwasserstoff gesittigt 
wurde, so ist die Differenz von 4.35 °/, vielleicht auf einen Gehalt 
an Krystallwasser zuriickzufiihren. Bei 100° trat allerdings kein Ge- 
wichtsverlust ein und héheres Erhitzen war wegen der Fliichtigkeit 
des Thallochlorids untunlich, hatte auch kein besonderes Interesse, 
da der Kérper ja doch nicht in der gewiinschten Reinheit vorlag. 

Als in ahnlicher Weise gleiche Molekiile Thallochlorid und Blei- 
chlorid bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure in Reaktion ge- 
bracht wurden, entstand ein Gemisch langer, glinzender Nadeln mit 
rhomboederihnlichen und quadratischen Krystallen. Die Analyse 
dieses Krystallgemisches hatte insofern ein gewisses Interesse, als 
sich daraus erkennen liefs, ob das Bleichlorid mit dem Thallochlorid 
wirklich in Form einer Doppelverbindung vorhanden war. Andern- 
falls miifste nimlich infolge der grofsen Menge der angewandten 
Chlorwasserstofisiure, welche als Lésungsmittel fiir Bleichlorid, nicht 
aber fir Thallochlorid wirkt, der Bleigehalt im Bodenkérper ein 
verhaltnismalsig geringer sein. In Wirklichkeit war die Zusammen- 
setzung desselben aber sehr dhnlich den angewandten Mengen- 
verhaltnissen; nur ein Viertel des angewandten Bleies befand sich 
in Lésung: 











249 


0.4136 g Subst. gaben 0.2952 g TlJ, entspr. 0.1850 g Ti, 
d. h. 44.72 °/, TI. 

0.4136 g Subst. gaben 0.2235 g PbSO,, entspr. 0.1549 g Pb, 
d. h. 86.00 °/, Pb. 

0.3452 g Subst. gaben 0.2788 g AgCl, entspr. 0.0690 g Cl, 
d. h. 19.98 °/, Cl. 


Die Zusammensetzung 4TICI, 3 PbCl, wiirde erfordern: 45.53°/, Tl, 
34.65 °/, Pb, 19.81°/, Cl. Auch dieses Mischprodukt nahert sich 
also, wie das vorige, welches unter Benutzung ganz anderer Mengen- 
verhiltnisse entstanden war, ziemlich der Zusammensetzung ‘TC, 
PbCl,. 

Ein letzter Versuch unter Anwendung von 2 Mol. Bleichlorid 
und 1 Mol. Thallochlorid gab &hnliche Resultate, weshalb auf die 
genauere Beschreibung verzichtet werden mége. 

Die Existenz einer Doppelverbindung TICl, PbCl,, scheint dem- 
nach, wenn nicht sicher, so doch wahrscheinlich. 

Analysenmethode: Thallium wurde als Thallojodid bestimmt, 
vgl. Anhang), nachdem das Blei nach der iiblichen Methode als 
Sulfat abgeschieden war. Man mulste die Substanz in sehr viel 
Wasser lésen, damit sich dem Niederschlag kein Thallochlorid bei- 
mengte. Chlor konnte direkt mit Silbernitrat gefaillt werden; die so 
erhaltenen Resultate waren identisch mit denjenigen, welche man 
erhielt, wenn man die wisserige Lésung der urspriinglichen Substanz 
zuerst mit metallischem Zink kochte und dann erst mit Silber- 
nitrat fallte. 


Thallochlorid mit Antimontrichlorid. 


Kine Doppelverbindung kann nur bei Gegenwart sehr geringer 
Mengen von Wasser gewonnen werden; es ist nicht méglich, eine 
soleche aus Lésung in verdiinnter oder auch konzentrierter Chlor- 
wasserstofisiure darzustellen. Die Bildung der Doppelverbindung 
gelingt jedoch, wenn man folgendermafsen verfahrt: Man erwirmt 
Thallochlorid mit wenigstens der zehnfachen Gewichtsmenge festem 
Antimontrichlorid gelinde; sobald das letztere geschmolzen ist, 
schiittelt man einige Zeit, wobei das Thallochlorid in der ge- 
schmolzenen Masse leicht gelést wird. Die so erhaltene, klare 
Lésung erstarrt beim Erkalten zu einer einheitlichen Masse. Ver- 
setzt_ man die Schmelze vor dem Erstarren mit etwa dem halben 


Volumen konzentriertester Chlorwasserstoffsiure, so scheidet sich ein 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. A 
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schwerer Niederschlag der Doppelverbindung aus, wihrend das iiber- 
schiissige Antimontrichlorid in Lésung bleibt. Der Niederschlag mufs 
auf Ton sehr gut abgepre(st werden, da er sich beim Auswaschen sehr 
leicht zersetzt. Nach zweimaligem Auswaschen mit konzentrierter 
Chlorwasserstoffsiure enthielt er nur noch 1.76°/, Antimon, bestand 
somit aus fast reinem Thallochlorid (ber. 85.20°/, Tl und 14.70°/, Cl; 
gef. 81.54°/, Tl, 15.74°/, Cl und 1.76°/, Sb). Vermeidet man 
jedoch das Auswaschen, so erhilt man, wie eine finfmal wiederholte 
Darstellung zeigte, stets die Verbindung 3TICl, SbCI,. 

Diese Verbindung bildet deutliche, hellgelbe Krystalle, welche 
im reflektierten Licht starken Glimmerglanz zeigen und schuppen- 
firmige Form besitzen. Zuweilen sind sie von prachtvoll silber- 
grauem Glanz. 


0.3414 g Subst. gaben 0.3513 g TIlJ, entspr. 0.2201 g TI, 
d, h. 64.49 "/, Tl. 

0.3414 g Subst. gaben 0.0586 g Sb,O,, entspr. 0.0463 g Sb, 
d. bh. 13.56 °/, Sb. 


v.2778 g Subst. gaben 0.2564 g AgCl, entspr. 0.0634 g Ag, 


d. h. 22.82°/, Ag. 


0 
Berechnet: Gefunden: 

3 TI 312.3 64.79 64.49 %/, 

i Sb y 12.70 13.56 

6 Cl 212. 22 50 


8TICI, SbCl, 945. 99.99 


Thallochlorid mit Antimonpenta- und -tetrachlorid. 


Kine Doppelverbindung des Antimonpentachlorids mit Thallo- 
chlorid lafst sich nicht in gleicher Weise darstellen, wie dies beim 
Antimontrichlorid gelungen war, da sich Thallochlorid in iiber- 
schiissigem Antimonpentachlorid nicht auflést. Dennoch vollzog sich 
eine Umwandlung, welche zuerst sehr merkwiirdig erschien. Das 
Thallochlorid verwandelte sich namlich beim Digerieren mit mialsig 
erwirmtem Antimonpentachlorid in einen dunkelvioletten, fast 
schwarzen Kérper, welcher aber nicht bestindig war, sondern bei 
weiterem Digerieren wieder hellgelbe Farbe annahm. Grielst man 
nunmebr das itiberschiissige Antimonpentachlorid ab und lafst die 
hellgelbe Verbindung an der Luft liegen, so fiirbt sie sich alsbald 
wieder dunkelviolett, fast tintenschwarz. 

Kine Erklirung fiir dieses eigentiimliche Verhalten ist die 
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‘olgende: Das Antimonpentachlorid verliert beim Digerieren mit 
Thallochlorid Chlor, sei es unter der Einwirkung der Wirme, sei es 
durch teilweise Oxydation des Thallosalzes. Hierbei wird es zu 
Antimontetrachlorid! reduziert, welches sich mit Thallochlorid zu 
einem Doppelsalze vereinigt. Die Doppelverbindungen des vier- 
wertigen Antimons zeichnen sich bekanntlich durch ihre dufserst 
intensive Farbung aus. Digeriert man nun diese Doppelverbindung 
weiter mit Antimonpentachlorid, so geht sie wohl in eine Penta- 
chloriddoppelverbindung iber, welche nun wieder heller, namlich gelb 
vefirbt ist. Aber diese ist fiufserst unbestindig, eine Kigenschaft, 
welche auch bei anderen Doppelverbindungen des fiinfwertigen 
Antimons beobachtet wurde; sie verliert an der Luft rasch Chlor 
und geht in das dunkelviolette Salz des vierwertigen Antimons iiber. 
Diese Umwandlung erfolgt so rasch, dafs man nicht das anhaftende 
Antimonpentachlorid aus der Substanz entfernen kann, ohne dafs 
gleichzeitig schon Dunkelfarbung eintritt. Eine Analyse war also 
mit der gelben Substanz nicht vorzunehmen (eine Chlorbestimmung 
darin hatte 42.44°/, Cl ergeben, doch ist aus den erwihnten Griinden 
auf diese Zahl kein grofser Wert zu legen). — Dagegen war es 
moéglich, den beim Liegen an der Luft entstehenden schwarzen 
Kérper niher zu untersuchen, da er vdéllig bestindig war. Man 
wusch dazu die gelbe Substanz mit konzentrierter Chlorwasserstoff- 
siiure etwas aus und liefs sie so lange auf Ton liegen, bis sie voll- 
stindig violett geworden war. Ihre Analyse ergab folgendes Resultat: 


0.4860 g Substanz ergaben 0.3282 g TlJ, entspr. 0.2023 g TI, 
dh. 41.63°/, TL. 

0.4860 g Substanz ergaben 0.1443 g Sb,0,, entspr. 0.1139 g Sb, 
d. h. 23.43°/, Sb. 

0.38746 g Substanz ergaben 0.5127 g AgCl, entspr. 0.1268 g Cl, 
d. h. 33.84°/, Cl. 


Berechnet: Gefunden: 
Tl 204.1 40.71 41.63 %/, 

Sb 120 23.93 23.43 

5 Cl 177.25 35.35 33.84 
TICLSbC], 501.35 99.99 98.90 °/, 


' Die wenigen bisher bekannten Doppelverbindungen der Antimontetra- 
halogenide vgl. SerrerBera, Ofvers. af k. Vetensk. Akad. Férk. 1882. No. 6, 23. 
— Wetts und Merzcer, Amer. Chem. Journ. 26 (1901), 268. — Werntanp u. 
Senmip, Ber. 38 (1905), 1080; auch Werianp u. Feice, Ber. 36 (1903), 259. 
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Die Substanz besitzt also die Zusammensetzung 


TIC, SbCl, 


woraus mit gréfster Wahrscheinlichkeit hervorgeht, dafs die anfing- 
lich erhaltene gelbe Doppelverbindung des finfwertigen Antimons 
die Zusammensetzung 


TICI, SbCl, 


besals. Doppelverbindungen des vierwertigen Antimons vom Typus 
RSbHal, sind bisher nicht bekannt, vielmehr leiten sich alle bisher 
dargestellten vom T'ypus R,SbHal, ab; dafs hier ein anderer Typus 
entsteht ist wohl damit in Zusammenhang zu bringen, dafs die Ver- 
bindung erst sekundir aus einer solchen des fiinfwertigen Antimons 
vom Typus RSbHal, entstand. 

Its war nun interessant zu untersuchen, ob sich bei der direkten 
Synthese auch eine Verbindung vom Typus RSbCI, bilden wiirde, 
oder ob hierbei der gewéhnliche Typus R,SbHal, entstehen wiirde. 
Der Versuch zeigte, dafs letzteres der Fall war, jedoch mit einer 
kleinen Komplikation, von welcher sofort die Rede sein soll. 

Die Ausfiihrung der Synthese griindete sich auf die Beobachtung, 
dafs Thallochlorid in geschmolzenem Antimontrichlorid léslich, im 
héher chlorierten Antimon aber unléslich war. Beim Chlorieren der 
in geschmolzenem Antimontrichlorid gelésten Verbindung 3TICI,SbCI, 
mufsten also die entstehenden Produkte ausfallen, und der Versuch 
bestitigte die Annahme, dalfs hierbei, vor der Bildung einer Antimon- 
pentachloridverbindung diejenige eines schwarzen Tetrachloriddoppel- 
salzes stattfindet. Eine in einem Reagenzglas befindliche Lésung 
von Thallochlorid in einem grofsen Uberschufs von geschmolzenem 
Antimontrichlorid wurde bei T0—80° mit einem langsamen Strome 
von wohlgetrocknetem Chlor behandelt. Bereits nach wenigen 
Minuten begann die Abscheidung eines prachtvoll tiefschwarzen 
Kérpers. Die Zuleitung des Chlors wurde unterbrochen, noch bevor 
das Ausfallen der schwarzen Verbindung beendet war, um einen 
Uberschufs von Chlor, somit Bildung von Antimonpentachlorid sicher 
zu vermeiden. Sodann wurde die Hauptmenge des Antimontri- 
chlorids abgegossen und der Rest mit dem Niederschlage auf einen 
heifsen Tonteller gebracht, welcher noch einige Zeit im Trocken- 
schrank bei 80° aufbewahrt wurde. 

Der so erhaltene, schwarze Kérper bildet sehr schéne, filz- 
artige Massen. Er ist an der Luft vollkommen bestindig. Von 
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kaltem Wasser wird er zwar zersetzt, jedoch nur langsam; noch 
nach mehreren Tagen bemerkt man in dem entstehenden weifsen 
Zersetzungsprodukt schwarze Partikelchen, welche von unzersetzter 
Substanz herriihren. Heifses Wasser, sowie Siiuren, bewirken eine 
raschere, jedoch durchaus nicht augenblickliche Zersetzung. Lie 
Verbindung ist, wie alle Verbindungen des vierwertigen Antimons, 
an der Luft nicht hygroskopisch. Diese Eigenschaft, wie die schwarze 
Farbe lassen mit Sicherheit in ihr vierwertiges Antimon annehmen. 

Die Analyse fiihrte eindeutig zu der Forme! T1,Sb, Cl, .. Diese 
liefse sich deuten als 3TICI, 2SbCI,, doch ist, wie gesagt, die An- 
nahme von fiinfwertigem Antimon zu verwerfen. Nimmt man aber 
vierwertiges Antimon an, so erhiilt man einen Uberschufs von Chlor, 
der sich nicht anders deuten lifst als durch die Annahme, dals 
auch das Thallium unter der EKinwirkung des Chlors héher oxydiert 
worden ist. Eine Verbindung TICI,, 2TICI, 2SbCl, wiirde die gleiche 
Bruttozusammensetzung aufweisen. 

Die Verbindung ist mehrfach dargestellt worden und entspricht 
meist dieser Zusammensetzung. Zuweilen schwankt allerdings der 
Chlorgehalt, was man nun ungezwungen darauf zuriickfiihren kann, 
dafs die Oxydation des Thallo- zu Thallichlorid je nach der Dauer 
der Einwirkung verschieden weit geht. Durch chemische Versuche 
wird es sich kaum feststellen lassen, wie weit das Chlor an Thallium 
und wie weit es an Antimon gebunden ist, da die Verbindung nicht 
ohne Zersetzung gelést werden kann. Bemerkt mag werden, dals 
auch die von WEINLAND und Scumrip dargestellten Verbindungen des 
vierwertigen Antimons sehr hiaufig gleichzeitig drei- oder fiinfwertiges 
Antimon enthalten. 

0.4933 g Substanz ergaben 0.3830 g TlJ, entspr. 0.2362 g Tl, 
d.h. 47.91°/, TI. 

0.4933 g Substanz ergaben 0.1128 g Sb,O,, entspr. 0.0891 g TI, 
d. h. 18.06°/, Sb. 

0.3716 g Substanz ergaben 0.5115 g AgCl, entspr. 0.1265 g Ag, 
d. h. 34.05°/, Ag. 


Berechnet: Gefunden: 
3Tl 612.3 46.62 47.91 °/, 

2Sb 240.0 18.28 18.06 

i3Cl 460.85 35.09 34.05 
TICL,2TICL2SbCl, 1318.15 99.99 100.02 °/, 


Die Thalloantimonverbindungen kénnen nicht in der Weise 
analysiert werden, dafs man, wie dies bei den iibrigen Salzen 














geschah, zuerst das Thallium als Jodid bestimmte. Man erhiilt 
nimlich hierbei einen intensiven orangeroten Niederschlag, anstatt 
der gelben Fillung von Thallojodid. Diese eigentiimliche Reaktion 
wurde kirzlich von Epurarm! beschrieben, welcher den orange- 
farbenen Niederschlag als eine Doppelverbindung der Zusammen- 
setzung 3TIJ, 2SbJ, erkannte. Daher wurde zuerst das Antimon 
mittels Schwefelwasserstoff ausgefallt, zu welchem Zwecke die Lésung, 
um Mitfallen des Thalliums zu verhindern,? sehr stark sauer sein 
mufste. Das ausgefallene Antimonsulfid wurde dann nochmals in 
Lésung gebracht und abermals gefillt, um es von geringen Mengen 
mitgerissenen Thalliumsulfids zu befreien. Das Thallium wurde dann 
im Filtrat am besten in Form von Sulfat oder Bisulfat bestimmt.® 
— Zur Bestimmung des Chlors léste man die Substanz in Weinsiiure 
und Salpetersiure und fallte dann mit Silbernitrat. Um das Mit- 
fallen von Thallium zu vermeiden, mufs die Lésung hierbei stark 


salpetersauer sein. 


Thallochlorid mit Wismutchlorid. 


Kis wurde zuniichst mit einem grofsen Uberschufs von Wismut- 
chlorid gearbeitet. 21.7 g desselben (10 Mol.) und 1.6 g Thallo- 
chlorid (1 Mol.) wurden in verdiinnter Chlorwasserstofisiiure gelést 
und die Lésung eingeengt. Sobald Krystallisation eintrat, liefs man 
erkalten. Die sich ausscheidenden Krystalle, welche sich bei der 
Abkiihlung ziemlich stark vermehlrten, boten einen ungewdéhnlich 
schénen Anblick. Sie bestanden nimlich aus bis 1 cm grofsen, aber 
fiulserst diinnen Tafelchen, welche die Farben diinner Blattchen in 
prachtvoller Weise zeigten, so dafs das Krystallisationsgefafs mit 
roten, gelben und blauen leuchtenden Kérpern erfillt zu sein schien. 
Filtriert man diese Krystalle ab, so fiigen sie sich zu _ silber- 
gliinzenden Schuppen zusammen; bald aber verlieren sie ibren Silber- 
glanz und werden unscheinbar weils. Ein Verwitterungsprozels findet 
hierbei nicht statt, denn iiber konzentrierter Schwefelsiure tritt kein 


(yewichtsverlust ein. 
Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht der Forme: 
8TICI, BiCl,. Trotz des schénen und durchaus einheitlichen Aus- 







Eupraim, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 353. 
Haw.ey, Journ. Amer. Chem. Soe. 29 (1907), 1011. 
> Vel. Browntna, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 155. 
* Vel. Crassen, Analyt. Methoden, Bd. 1, 8. 676. 
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sehens wurde jedoch in ihr etwas zuviel Tl und etwas zu wenig Bi 


vefunden; bei dem hohen Atomgewicht dieser beiden Metalle machen 
sich Verunreinigungen schon in geringer Menge bemerkbar. Die in 
dem Salz vorhandene Verunreinigung war jedenfalls die Verbindung 
6 TICI, BiCl,, welche &ufserlich sehr aibnlich ist. (Vgl. unten.) 


0.4504 g Substanz ergaben 0.4469 g TlJ, entspr. 0.2501 g TI, 
d. h. 62.18°/, Ti. 

0.4504 g Substanz ergaben 0.0820 g Bi, d. hb. 18.20°/, Bi. 

0.1664 g Substanz ergaben 0.0286 g Bi, d. h. 17.18°/, Bi. 

0.2248 g Substanz ergaben 0.0382 g Bi, d. h. 17.00°/, Bi. 

0.3516 g Substanz ergaben 0.2867 g AgCl, entspr. 0.0709 g Cl, 
d. h. 20.16°/, Cl. 


Die zweite und dritte Wismutbestimmung riihrt von emer 
anderen Darstellung der Substanz her. 


Ber. fiir 3 TICI, BiCl,: Ber. fiir 3.5 TICI, BiCl,: Gefunden: 


Tl 612.3 59.5 714.3 61.94 62.18 °), 
Bi 208.5 20.1 208.5 18.07 18.20 17.18 17.00 
Cl 212.7 20.6 230.5 19.99 20.16 

1033.5 100.0 11433 100.00 99.80 °/, 


Die Verbindung 6TICI, BiCl, wurde erhalten, als 8 g Wismut- 
nitrat und 5 g Thallochlorid zur Anwendung gelangten. Engt man 
die chlorwasserstoffsaure Lisung der Komponenten auf dem Wasser- 
bade ein, so scheidet sich zuerst Thallochlorid in sehr erheblicher 
Menge aus. Erst wenn der Uberschufs an Wismutchlorid in der 
Lésung gréfser geworden ist, beginnt wieder die Ausscheidung von 
Krystallen, welche den oben beschriebenen sehr iihneln. Man filtriert 
alsdann durch einen Heifswassertrichter und lifst krystallisieren. 
Trotz der fufserlichen Ahnlichkeit waren die von dieser Substanz 
erhaltenen Analysen erheblich verschieden von denen der ersten 


Verbindung: 


0.1332 g Substanz ergaben 0.1489 g TlJ, entspr. 0.0933 g TI, 
d.h. 70.049/, Tl. 

0.1510 g Substanz ergaben 0.1671 g TlJ, entspr. 0.1047 g TI, 
d. h. 69.33°/, Ti. 

0.1332 g Substanz ergaben 0.0140 g Bi, d. h. 10.87°/, Bi. 

0.1510 g Substanz ergaben 0.0155 g Bi, d. h. 10.26°/, Bu. 

0.1028 g Substanz ergaben 0.0776 g AgCl, entspr. 0.0192 g Cl, 
d. h. 18.67°/, Cl. 
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Berechnet: Gefunden: 
6T! 1224.6 69.89 70.04 69.33 °/, 
Bi 208.5 11.89 10.37 10.26 
9C] 819.05 18.20 18.67 
6TICI,BiCl, 1752.15 99.98 99.08 °), 


Versetzt man die Lésung des Wismutchlorids mit gréfseren 
Mengen von Thallochlorid, z. B. mit der doppelten bis vierfachen 
Molekilzahl, so scheidet sich das Thallochlorid beim Eindampfen 
unverindert ab. Erst wenn die Hauptmenge desselben ausgefallen 
ist, erhilt man wieder die glinzenden Blittchen der beschriebenen 
Doppelverbindungen. Obgleich dieselben also eine verhaltnismilsig 
grofse Menge von Thallochlorid enthalten, so krystallisieren sie doch 
nur bei Gegenwart eines grofsen Uberschusses von Wismutchlorid. 

Zur Analyse wurde die Substanz 24 Stunden lang mit wenigstens 
einem Liter Wasser gekocht. Hierbei geht das Thallochlorid in 
Lésung und Wismutoxychlorid fillt aus. Die weitere Bestimmung 
dieser Metalle ist wie iiblich. Zur Ermittelung des Chlorgehaltes 
wurde die salpetersaure Lisung der Substanz mit Silbernitrat gefiallt. 


Anhang. Uber die Bestimmung des Thalliums als Thallojodid. 


Da sich die vorziigliche Methode zur Bestimmung des Thallium 
von Brownrna! in den vorliegenden Fallen nicht immer anwenden 
liefs, da ferner auch die titrimetrische wie die elektrolytische Be- 
stimmungsmethode nicht stets benutzbar war, so wurde das Thallium 
fast ausschliefslich als Jodid bestimmt. Diese Methode gilt im all- 
gemeinen nicht als besonders scharf, da das Jodid einerseits in 
Wasser nicht ganz unléslich ist, andererseits iiberaus leicht durch 
das Filter liuft. Unter Beobachtung folgender Vorsichtsmalsregeln 
ergab jedoch auch diese Methode befriedigende Resultate: 

Die Fillungstliissigkeit betrage nicht mehr als 50—70 cm; man 
erwirme auf 50—60°, da sich der Niederschlag dann besser ab- 
setzt und gebe nur einen geringen Uberschufs der Kaliumjodid- 
lisung hinzu. Nach 12 Stunden langem Stehen erscheint dann die 
iiberstehende Fliissigkeit vollkommen klar, meistens auch farblos. 
Erst dann filtriere man durch einen Goochtiegel, dessen Asbest- 
polster dicker ist als gewéhnlich; man vermeide Trockensaugen des 
Niederschlages und sauge nur so schwach, dafs man die herab- 


' Z. anorg. Chem. 23 (1900), 155. 
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fallenden Tropfen zihlen kann. Auf diese Weise erhilt man meist 
‘ schon beim ersten Filtrieren ein ganz klares Filtrat, wenigstens aber, 
wenn man das triibe Filtrat durch das gleiche Filter nochmals filtriert. 
Das von friiheren Autoren empfohlene Auswascheu mit 1°) iger 
Kaliumjodidlésung bewabrte sich nicht; beim Auswaschen mit reinem 
Wasser ging der Niederschlag viel seltener kolloidal durchs Filter, 
und der hierdurch gewonnene Vorteil ist viel gréfser als der Nach- 
teil, welcher sich durch die Léslichkeit des Thallojodids in reinem 
Wasser ergibt. 


Ergebnisse. 


1. Neu dargestellt wurden die drei Doppeltiuoride: 
3 TIF], 2 AIF I, 3TIFI, 2 FeFl, 3 TIF I, 2CrF, 


und es wurde festgestellt, dafs andere Doppelfluoride des Aluminiums, 
Chroms und Eisens mit Thaliofluorid durch Fiallung nicht erhalten 
werden kénnen. 

2. Neu dargestellt wurden ferner die Doppelchloride: 


3 TICI, BiCl, 3 TICI, SbCl, TIC}, PbCl,(?) 
6 TICI, BiCl, TICI, SbCl, 

TICI,, 2 TICI, 2 SbCl, 

TICI, SbCl, 


Die Verbindungen des vierwertigen Antimons verdienen hierbei 
besonderes Interesse. Die Zusammensetzung der Bleidoppelverbin- 
dung konnte nicht mit Sicherheit festgelegt werden. 

3. Es wird eine kurze Mitteilung tiber die Bestimmung des 
Thalliums als Jodid gemacht. 7 


Bern, Anorganisehes Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1908. 
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komplizieren und wenig einheitlich gestalten wiirde*. 


** - 
Uber Fluorosaize. : 
Von ’ 
; 
Kritz Eparam und Paun BartTeczKo. 4 
In der bekannten Arbeit Werners,! in welcher derselbe auf 
den Parallelismus der friiher als ,,Halogendoppelsalze“ bezeichneten ; 
Verbindungen mit den Sauerstoffsalzen hinweist, findet sich auch 
eine Zusammenstellung von Chlorosalzen, welche die Ubersicht 
; iber dieses Gebiet in dankenswertester Weise erleichtert. Einige 
Jahre spiiter stellte Prerrrer? in fihnlicher Weise die Bromo- und 
Jodosalze zusammen. Kine systematische Ubersicht tiber die den 
Halogenosalzen so if&hnlichen Rhodanatosalze verdanken wir 
GrossMANN,* und diese Ubersicht ist in neuerer Zeit durch Marx‘ : 
erginzt und erweitert worden. 
Kine Zusammenstellung der Fluorosalze fellte bisher. PFEIFFER | 
hat die Anfertigung einer solchen Zusammenstellung erwogen, sie i 
jedoch nicht ausgefiihrt, da ,die Fluorosalze wohl in vielen Punkten 3 
das vollkommene Analogon der tbrigen Halogenosalze darstellen, zg 
— aber durch die Eigentiimlichkeit der Alkalifluoride, in bimoleku- j : 
larer Form sich mit Metallfluoriden zu vereinigen, ein neues Ele- { 
ment in die Betrachtung eingefiihrt wird, welches dieselbe erheblich : 


Dieser Kinwand entbehrt sicherlich nicht der Begriindung. Viel- 
leicht jedoch erscheint die Sonderstellung der Fluoride auf den 
ersten Blick gréfser, als sie in Wirklichkeit ist. Die Alkalifluoride 
neigen allerdings stark zur Bildung polymolekularer Formen; sind 


' Z. anorg. Chem. 19 (1899), 158. 
' Z. anorg. Chem. 31 (1902), 19. 
> Z. anorg. Chem. 37 (1903), 433. 

‘ Inauguraldissertation, Ziirich 1906. 
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joch z. B. von den Verbindungen des Kaliums mit Fluor aufser den 
Salzen KF] und KFI, HF] noch die Verbindungen KFI, 2HF! und 
KE] 3HFI! beschrieben worden. Ob aber darum die Alkalitluoride 
auch in Verbindung mit den Schwermetalitluoriden in polymoleku- 
‘arer Form existieren, ist doch noch nicht ausgemacht. Auch die 
hlorwasserstoffsiure vermag Komplexe zu bilden, die man mit 
sleichem Recht auf polymolekulare Form zuriickfiihren kann, z. B. 
die ziemlich zahlreichen Chlorosiuren, wie CuCl.HCl.  Vielleicht 
tindet sich sogar bei den Alkalichloriden eine Andeutung fiir &hn- 
liche Verhiltnisse: nach Angaben von BErTHELOT? absorbiert niim- 
lich Natriumchlorid innerhalb ?/, Stunde sein doppeltes Volumen 
(‘hlorwasserstotigas. 

So ist es wohl nicht ganz ungerechtfertigt, wenn einmal die 
Uoppelfluoride in der Weise zusammengestellt werden, dafs auf das 
mégliche Vorhandensein von Komplexen innerhalb des_ positiven 
Metallfluoridteiles keine Riicksicht genommen wird. Auch wird der 
Krfolg zeigen, dafs bei den Doppelfluoriden, wenn man sie von 
diesem Standpunkte aus betrachtet, keine wesentlich anderen Ver- 
jiiltmisse herrschen, als bei den iibrigen Doppelhalogeniden, was 
wohl auch fiir die Berechtigung der einfacheren Auffassung der 
Fluoride spricht. 

Bei den folgenden Betrachtungen ist nur auf die rein anorga- 
nischen Doppeltiuoride Riicksicht genommen worden; die Stérung 
der Gesamtibersicht, die eventuell hierdurch verursacht werden 
kann, wird nicht sehr bedeutend sein, da die Anzahl der Doppel- 
fluoride mit organischen Fluoriden bisher relativ gering ist, 
waihrend die Anzahl der rein anorganischen Doppeltluoride diejenige 
der anderen Doppelhalogenverbindungen recht erheblich iibertrifft. 
(jerade wegen des grolsen Umfanges des Materials sind natiirlich 
eimge Liicken nicht ausgeschlossen,*® doch ist auf méglichste Voll- 
stindigkeit Wert gelegt. Auch lassen sich schon aus dem Grunde 
Keine ganz endgiiltigen Schliisse ziehen, weil das experimentelle 
Material durch Darstellung neuer Doppelfluoride noch bedeutend 
erweiterungsfahig ist. 

' Motssan, Compt. rend. 106 (1888), 547. Die analogen Rubidiumverbin- 
dungen vgl. Ecoenmye und Mayer, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 174. 

* Ann. Chim. Phys. {5| 23 (1881), 99. 

* Die von Dirre beschriebenen Vanadindoppelfluoride sind absichtlich 
ausgelassen, da ihre Existenz von verschiedenen Forschern geleugnet wird. 
Das gleiche gilt fiir einige Vanadinverbindungen Bakers, sowie fiir Mangan- 
doppelfluoride von Nik.és. 
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Wie aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist, ist die Fihig- 
keit der Metallfluoride, Doppelverbindungen zu bilden, eine sehr 
erhebliche, und, wie es scheint, gréfser, als die der anderen Halo- 
genosalze, gegeniiber welchen sich hauptsichlich in der Gruppe de: 
Platin- und der Palladiummetalle Liicken zeigen. Aber diese Liickey 
sind dadureh verursacht, dafs bisher das experimentelle Studium 
der Platin-, Palladium- usw. -fluoride nicht in Angriff genommen ist. 


Ubersicht tiber die Elemente, von welchen Doppelfluoride bekannt 
sind. 
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Kinwertige Elemente, von denen Doppelfluoride dargestellt sind: 
Li, Na, NH,, K, Rb, Cs, Ag, Hg, TI. 


Ks fehlen Doppelverbindungen von Cu, Au. 
Zweiwertige Elemente. Es bilden Doppelfluoride: 


Ca, Mg, Be, Zn, Cd, Cu, Fe, Co, Ni. Sn. 
Ks fehlen solche von: 
S, Se, Ba, Sr, Hg. Pb, Mn, Pd, Pt, Ir, Mo. 
Dreiwertige Elemente. Es bilden Doppelfluoride: 
B, Sb, As, Bi, Al, Di, La, Fe, Mn, Cr, U, V, Ti. 
Kis fehlen solche von z. B.: | 
N, P, In, Tl, Ru, Os, Rh, Ir, Au. 
Vierwertige Elemente. Es bilden Doppelfluoride: 
Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Ce, Mn, Pb, V, Th, Ur, Te. 
Ks fehlen solche von z. B.: 
a, Fe 
Fiinfwertige Elemente. Es bilden Doppelfluoride: 
As, Sb, Mo, V, Nb, Ta. 


Ks fehlen soleche von P. 
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Sechswertige Elemente. Es bilden Doppeltiuoride: 


Ti, Mo, W, Ur. 


Im folgenden wird zunichst eine Zusammenstellung derjenigen 
Klemente gegeben, welche mit den verschiedenen Halogeniden 
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Einwertige Elemente: 


K Rb 


Zweiwertige Elemente: 


Ag 
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Hg 


Zn Cd Cu Co Sn 
Zn Cd Cu Co Sn 
Zn Cd Cu Co Sn 
Zn Cd — Co Sn 
Zn Cd — Co Ni — 
Dreiwertige Elemente: 
Di La Fe Mn Cr 
— — Fe Mn Cr — 
— — Fe Cr — 
— — Fe — Cr — 
Vierwertige Elemente: 
Ti Zr Ce ro Vv «=e 
-—_— — Pb Th 
—_ — Pb Th 
—_-_ —- — Pb _ 
Fiinfwertige Elemente: 
Mo V Nb Ta 
Sechswertige Elemente: 
W Ur 
— Ur 


Hg Pb Mn 


Pb Mn 
Ph — 
Pb Mn 
Tl Au 
Tl Au 
Tl — 
— Au 
Ti Ir 
Ti Ir 
— Ir 


Doppelverbindungen zu geben vermégen. Es werden hierbei fir die 
Chloride, Bromide, Jodide und Rhodanide die Zusammenstellungen 
von WERNER, PFEIFFER und Marx zugrunde gelegt. 


% 


Cu 
Cu 
Cu 
Cu 


Pt 
Pt 
Pt 
Pt 


Ir 
Ir 
Ir 


Ru Pd Or 


Ir 


Os 


Pt 
Pt 
Pt 


































262 





Wie bereits angedeutet, mége davon Abstand genommen werden. 
zu erértern, ob in den Doppelfluoriden des Li, Na, K, NH,, Rb, Cs 
und Ca (es sind dies ausschliefslich solche mit HFl) in Werner; 
Sinne Verbindungen eines positiven mit einem negativen Fluorid 
vorliegen oder nicht, obgleich dem wohl nichts anderes entgegen- 
steht, als die Auftassung der Fluorwasserstoffsiure als einer zwei- 
basischen Siiure und es doch sehr fraglich ist, wie die Bindung de: 
Kluoratome in Verbindungen beschaffen ist. 

Uberhaupt soll vorliufig darauf verzichtet werden, theoretische 
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Schlulsfolgerungen aus den nachfolgenden Zusammenstellungen zu 
ziehen. Hervorgehoben sei indes, dafs die Anzahl der Fluordoppel- 
salze, in welchen die Wrrnersche Koordinationszahl 6 iiberschritten 
wird, eine recht erhebliche ist, wie man aus der unten gegebene: 
Zusammenstellung der Fluorosalztypen ersieht. 

Die Anzahl von Verbindungen eines Metalltluorids mit Fluor- 
wasserstofisiure, und somit wohl auch der Metallfluorwasserstoff- 
siuren ist gleichfalls gréfser, als diejenige der anderen Metall- 
halogenwasserstofisiuren. Unter ihnen ist besonders auffallend der 
Typus M'M"Fl,, von welchem ein Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalz 
erhalten wurden. Erwihnenswert ist aulserdem noch, dafs von einer 
Reihe von Metalltluoriden, zB. von Wismut, zwar Doppelverbin- 
dungen mit Fluorwasserstoffsiiure, nicht aber solche mit Metuall- 
fluoriden erhalten worden sind. 

Dafs die T'endenz der Fluoroverbindungen zur Bildung komplexer 
Salze eine sehr grofse ist, ist nicht neu; ein Beispiel dafiir ist u. a. 
kiirzlich von Werner! gegeben worden. Auch in den in der vor- 
hergehenden Arbeit beschriebenen Verbindungen tritt sie zutage. 

Kinen Uberblick itiber die Typen der Fluorosalze gibt die folgende 
Tabelle. Die Oxytluorosalze sind, vielleicht nicht ganz logisch, doch 
der besseren Ubersichtlichkeit halber, in einer besonderen Tabelle 
zusammengestellt. 


Ubersicht tiber die Typen der Fluorosalze. 





| | I | I l I 
Li? Na NH, k Rb Cs Ag Hg T 
(LiFl,M) {NaFI,M] {[NH,FI,M] [KFI,M] [RbFI,M] [CsFI,M] [AgFI,N] FIM 
a (KF1,M,| [RbFI,M,]  — AgF1,M, {HgFi,M, 
‘KFI,M,] [RbFI.M,] —  [AgFI,M,] 


' Privatmitteilung an Devssex, Monatsh. 28 (1907), 163. 
? Die in | | befindlichen Typen sind ausschliefslich als Verbindungen 
von Metallfluorid mit Fluorwasserstoff bekannt. 
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Ca Mg Be Zu Cd Cu Fe Co 
MgFI,M BeFl.M — CdFI,M —  FeFI,M CoFi,M 


©) M.) MgFl,M, BeFI,M, ZnFL,M, — 
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Ul il 
Ni Sn 
NiF1L,M _ 


CuFI,M, FeFl,M, CoFl,M, NiFI,M, SnFI,M, 

















NbFI,.M, 


= _ _ ~  CuFl,M, —  CoFI,M, NiFl,M, Sn,FI,M, 
Lil IIt lil Lil Lil 
B Sb Bi Al Di La 
BEL M SbFI,M AIFI,M DiFI,M 
Pl, SbFI,M, = AIFI,M, 
| SbF1,M, | BiFl,M,} AIF1,M, DiF1,M, 
Sb, Fl,M - Al, FI,M Di,Fl,M 
Sb, F'l,,M Al, Fl,M, Di, F,.M, La, Fl,M, 
Sb, F1,,M - 
Sb, F1,,M, Al, Fl,,Mg 
Al, F1,,M; 
a Ill Ii] lil ili 
Fe Cr Mn Ur Ti 
FeFl,M _ MnF1,M 7 VEIM 
FeFi,M, CrF1,M, MnFI,M, = VFI,M, TiFI,M, 
FeFl, Mg CrFl,M, - | VFI,.M, riFl,M, 
Fe,F1,M, Cr, Fl,M, UFI,,M, V,FI,,M, 
L\ lV lV LV lV IV 
Te Si re Sn Ti Zr 
leFi,M — _ : ZrFi,M 
SiFl,M, GeFl,M, SnFl,M, TiFi,M, ZrFl,M, 
SiFl,M, 7 - TiFl,M, ZrFl,M, 
— SnF!,M, TiFi,M, ZrFl,M, 
~ - Zr, F1,M 
Si, F1,,M, Zv,Fl,yM, 
Zr,F |, ,M, 
Zr, |,,M, 
lV IV LV lV iV 
Ce Mn Pb Th Ur 
— o= _ ThF1,M UrF1,M 
~ MnFI,M, oe ThFI,M, UrFi,.M, 
. PbFI,M, on 
CesFI,,M, 
Vv Vv V V 
As Sb Nb Ta 
- SbF1,M soos TaF|,M 
AsFl,M, SbFI.M, NbFI_M, TaFl,M, 
= ih i TaFl,M, 
NbFI,.M, 


TaF,,M,, 
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Ubersicht uber die Typen der Oxyfluorosalze. 





lil lV lV lV 
Bi — MnO = vO= TiO, = 
((BiO)F1,M, | (Mn0)F1,M, (VO)FI,M, (TiO,)F1,M, 4 
(VO)FI,M, (TiO,)F1,M, 
(VO),Fl,sM, (TiO, )sFi,M, 
(VO),Fl,,M,  (TiO,)FI,M, 
(VO),Fi,.M, 
" M a ‘ ‘ 
AsO MoO vO vo,- NbO 
(AsO)F1,M (MoO)FI,M, (VO)FI,M,  (VO,)FI,M, (NbO)FI,M 


(MoO),Fl,,M,  (VO),FI,M, (VO,)FI,M, (NbO)FI,M, 
(VO,)FI,M,  (NbO)FI,M, 


(NbO)FI,M, 
(NbO),F1,,M, 
(NbO), Fi, .M, 
y - 
NbO,— TaO 
(NbO,), FI,M, (TaO)FI,M, 
(TaO)FI,M, 
; VI VI VI 
MoO, = WO, = U0,= 
(MoQ,)F1,M (WO, )FI1,M (UO,)F1,M 
(MoO,)FI,M, (WO,)FI,M, (UO,)FI,M, 
(MoO,)FI,M, (WO,)FI1,M, (UO,)F1,M, 
(MoQ,), Fl,,M, (UO,)FI,M, 
(UO,),.F1,M, 
(UO,),F 1M, 
(UQO,), Fl, .M, 


Kine ausfiihrliche Zusammenstellung der bisher dargestellten 
Doppeltluoride mit Angabe der Literatur findet sich in der Disser- 
tation von P. Barreczxo, Bern 1909. 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1908. 
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Studien iiber magnetisierbare Manganlegierungen. 
Von 
Fr. HeEustER und F. Ricuarz. 
X.! Mitteilung: Uber Mangan-Aluminium-Kupfer. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Unsere gemeinsamen Untersuchungen iiber die magnetisierbaren 
Manganlegierungen sind zwar auch heute noch weiter denn je ihrem 
Abschlusse fern; aber die zahlreichen erhaltenen Kinzelergebnisse 
haben doch im Laufe des vorigen Winters zu einem Resultat von 
so bedeutender allgemeiner Tragweite sowohl in physikalischer als 
in metallurgisch-chemischer Richtung gefiihrt, dafs wir es fiir rich- 
tig halten, heute nochmals in einer zusammenfassenden Abhandlung 
liber die seit dem Jahre 1903 ausgefiihrten Untersuchungen zu _ be- 
richten. Wir beschriinken uns dabei fiir heute auf die Legierungen 
von Mangan, Aluminium und Kupfer. 

Ks sind fast 10 Jahre verflossen seitdem der eine von uns 
fand, dafs 30°/,iges Mangankupfer mit Aluminium legiert, eine 


‘I. Fr. Hevster, Verh. d. D. Phys. Ges. 5 (1901), 219, 1908. II. Fr. 
Hevuster, W. Srarcx und E. Haupt, ebenda 5 (19038), 220. III. Fr. Hevsver, 
I. Rrcenarz, W. Starck und E. Haupt, Schriften Naturf. Ges. Marburg |5| 13 
(1904), 2837—300. — N. G. Elwerts Verlag, Marburg; vgl. Fr. Hevster, Verh. 
Gewerbefleifs, S. 277, 1908 u. Zettschr. angew. Chem. 1904, 260, sowie E. Haurv, 
Naturw. Rundschau 21 (1906), 69—71. IV. E. Take, Naturf. Ges. Marburg, 
Sitzg. v. 18. Aug. 1904 und Verh. d. D. Phys. Ges. 7 (1905), 183-145. YV. 
Kk. Take, Schriften d. Naturf. Ges. Marburg [6| 13 (1906), 299-404; N. G. 
Elwerts Verlag, Marburg und Ann. Phys. [4] 20 (1906), 849—899, sowie 
Naturw. Rundschau 22 (1907), 209—211. 221—223. VI. P. Asrerorn, Inaug.- 
Diss., Marburg 1907; Verh. d. D. Phys. Ges. 10 (1908), 21—82; Naturw. Rund- 
chau 23 (1908), 249—250. VII. H. Fasssenver, Verh. d. D. Phys. Ges. 10 
1908), 256—266. VIII. Fr. Hevsrer, Sitzg. d. Marb. Ges. vom 16. Juni 1908. 
W. Preveser, Inaug.-Diss., Marburg 1909. IX. F. Ricuarz, Sitzg. d. Marb. 
(res. vom 5. August 1908. 

Z. anorg. Chem. Bd. 61. 18 
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stark magnetische Legierung ergibt. Im Jahre 1903 haben wir 
dann in einer austihrlichen Abhandlung gemeinsam mit den Herre) 
W. Srarck und E. Havupr die Ergebnisse unserer mehrjihrigen 
Studien tiber diese und andere ferromagnetische Manganlegierungen 
verdffentlicht. Unsere auf Manganaluminiumkupfer beziiglichen Re- 
sultate sind bestitigt und erweitert worden durch die Herren Gum- 
Licu,’ Austin,* Take® und Hini.* Herr Haprrevp, welchem Heuser 
auf seinen Wunsch Proben seiner Manganaluminiumkupferlegierungen 
liberlassen hatte, hat dieselben der British-Association® vorgelegt 
und spiiter in Gemeinschaft mit Herrn J. A. Fremine® eigene 
Versuche an Ringen aus Manganaluminiumkupfer mitgeteilt, die er 
selbst gegossen hatte. Diese Publikation hat die von FLEMinG und 
HapFIELD wohl kaum erwartete Folge gehabt, dals in amerika- 
nischen, Osterreichischen und sogar deutschen Zeitschriften Referate 
erschienen, in welchen die genannten Autoren als die Entdecker der 
magnetisierbaren Manganlegierungen bezeichnet’ oder in denen 
wenigstens® nicht erwihnt wird, dafs die von FLEMING und Hap- 
FIELD mitgeteilten T'atsachen nur eine Bestitigung der von unseren 
Mitarbeitern W. Srarck und E. Haupt ausgefiihrten Messungen 
bieten. Zu unserem lebhaften Bedauern miissen wir feststellen, dafs 
die Herren Fueminc und Haprrentp unsere Abhandlungen nicht 


zitiert, auch nicht bemerkt haben, dafs quantitative Messungen in 
grofsem Umfang bereits vorlagen.® Es ist also nicht ausschliels- 
lich die Schuld der betreffenden Referenten, wenn sie so irre- 


fiibrende Referate verfafst haben. 


' Gouamucu, Drudes Ann. 16 (1905), 5835—550. 
* L. Austin, Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 211 (1904). 
* Take, a. a. QO. 
Hitt, The Physical Review (Lancaster, Pa., U.S.A.) 1905. 
® Haprietp, Chem. News 90, 180; vgl. Chem. Centrbl. 1904 II, 1140. 1627 
' Fremine und Haprietp, Proc. Roy. Soc. 76 A (1905), 271. 
’ The Electrician 1905; Electrical World and Engineer (New York 1. Juli 
1905, S. 15); Wiener elektrotechn. Neuigkeitsanzeiger 1905, 8. 79. 90. 

* Beiblitter zu Ann. Phys. 29 (1905), 967. 

* Ihre Abhandlung beginnt mit dem Satz: 

The exhibition by one of us (Mr. R. A. Haprretp) at the British Asso- 
ciation Meeting at Cambridge in 1904, of a Sample of a magnetic alloy first 
prepared by Dr. Heuster, composed of copper, aluminium, and manganese, 
having aroused considerable interest, we felt that the quantitative measurement 
of the principal magnetic constants of such a material would be of very con- 
siderable interest. We, therefore, undertook at the earliest moment experi- 
ments with this object in view .. .“ 
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Wie schon friiher von uns mitgeteilt wurde, hingt die Magne- 
isierbarkeit dieser Legierungen, welche aus 30 °/, igem Mangankupfer 
and Aluminium in wechselndem Verhiltnis hergestellt wurden, ab: 

1. von dem Aluminiumgehalt, 

2. von dem Zustand der Legierung. 

Wir haben die Versuche inzwischen ausgedehnt auf Legierungen 
mit relativ kleinerem Mangan- und héherem Kupfergehalt und 
andererseits haben wir das Gliick gehabt, den Einflufs des Zu- 
standes der Legierungen auf ihre magnetischen Kigenschaften noch 
sehr viel exakter festlegen zu kénnen als dies bereits friiher durch 
Heuser und Havupr geschehen war. 

Da die in letzterer Hinsicht erhaltenen Ergebnisse nicht nur 
ein aufserordentliches physikalisches Interesse beanspruchen, sondern 
auch in methodischer Hinsicht — wegen der Schlufsfolgerungen 
z. B., welche man aus dem magnetischen Verhalten von Legierungen 
auf ihre chemische Konstitution ziehen kann — bedeutende Trag- 
weite besitzen, so sollen dieselben zuerst besprochen werden. Die 
betreffenden Versuchsreihen kniipfen an die neuerdings' von dem 
einen von uns aufgefundenen schmiedbaren Manganaluminiumbronzen 
an. Diese Legierungen, welche nur etwa 20°/, und weniger Mangan 
und etwa 6°/, und mehr Aluminium enthalten, sind in geschmie- 
detem Zustand bei Rotglut in kaltem Wasser oder Quecksilber ab- 
geschreckt zunaichst vollkommen unmagnetisch. Wenn man 
sie aber dann in siedendem Toluol oder schneller und bequemer in 
siedendem Xylol einige Stunden altert, dann wird schnell das Maxi- 
mum der Magnetisierbarkeit erreicht, und zwar hat das so be- 
handelte Material keine oder héchstens eine verschwindend 
kleine Hysteresis. (Fig. 1, Kurve 105a.) 

Liifst man aber dasselbe Schmiedestiick rotgliihend langsam er- 
kalten, so hat dasselbe unmittelbar nach dem Erkalten polare Kigen- 
schaften und wird bei nachfolgendem Altern auch in annihernd 
gleichem Mafs magnetisierbar wie in dem erstgenannten Fall, aber 
es besitzt eine um so stirkere Hysterese, je langsamer es 
die Umwandlungstemperatur bei der Erkaltung durch- 
laufen hatte. Herr AstrrotH? hat diese interessanten Versuchs- 
reihen in seiner Dissertation beschrieben, welcher auch die in Fig. 1 
dargestellten Magnetisierungskurven entnommen sind. Die Kurven 


' Hevuster, Naturf. Ges. Marb. Sitzungsber. 1905, 8S. 98. 
* P. Asteroru, Inaug.-Diss., Marburg 1907, vgl. Verh. d. deutsch. Phys. 
(res. 10 (1908), 21. Naturw. Rundschau 23, 249. 
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105b-—-105d, sind an Material aufgenommen, welches fortschreitend 
immer langsamer erkaltete. Die Kurve Nr. 105a entspricht dem 
hysteresisfreien Zustand; der absteigende Ast der Kurve fallt mit der 
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jungfriulichen Kurve zusammen. Es ist also zum erstenmal ein ferro- 
magnetisches Material gefunden, welches diesem Ideal einer magnetisier- 
baren Substanz sebr nahe entspricht. Auch sind wohl zum erstenmal die 
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Bedingungen so exakt ermittelt, welche behufs Erzielung von grofser 
oder kleiner Hysterese einzuhalten sind. Leider hat aber diese 
Legierung nur eine Induktion 8 von rund 2400 CGS-Einheiten bei 
einer Feldstirke © = 150 CGS. Dies entspricht einer maximalen 
Magnetisierungsintensitat J (siehe S. 273) von rund 180 CGS. 

Es ist bemerkenswert, dafs diese schmiedbaren Manganalumi- 
niumbronzen durch mehrfache Wiederholung der genannten Opera- 
tionen anscheinend beliebig oft in eine der genannten physikalisch- 
chemischen Modifikationen iibergefiihrt werden kénnen. Die drei 
charakteristischen physikalischen Zustinde dieser Legierungen 
nimlich: 

a) der labile schwach ferromagnetische, 

b) der stark ferromagnetische Zustand mit verschwindend kleiner 
H ysterese. 

c) der stark ferromagnetische mit starker Hysterese 
kénnen also umkehrbar ineinander umgewandelt werden. 

Auch die tibrigen sog. HrusntERschen Legierungen sind un- 
mittelbar nach der Herstellung vielfach in einem zwischen a und 
oder zwischen a und e befindlichen Zustand. Es spielen da zu- 
fillige Bedingungen bei der Herstellung eine grofse Rolle, Be- 
dingungen, welche man auch bei grofser Erfahrung nur schwierig 
beherrscht, welche aber von fremden Experimentatoren nur selten 
und durch Zufall eingehalten werden diirften. Wenn z. B. die von 
KiLemMIna gefundenen Magnetisierungskurven so stark von den 
Hauptschen Messungen abweichen, so kénnen wir daraus zwar 
einen Riickschlufs machen auf die Art und Weise, wie HapFreLp 
die von FLemine untersuchte Legierung hergestellt hat, beabsich- 
tigen aber natiirlich nicht, diesen Gegenstand hier weiter zu erértern. 

F. Ricuarz! hat die folgende Erklarung fiir das Verhalten der 
schmiedbaren Manganaluminiumbronzen gegeben. 

Die Hysterese kann erklirt werden dadurch, dafs man annimmt, 
die Richtung der WinHELM WeEBERschen Molekularmagnete geschehe 
nur unter Uberwindung eines reibungsaéhnlichen Widerstandes. 
Vie Herusterschen Legierungen, itiber ihren Umwandlungspunkt 
hinaus erhitzt, dann abgekiihlt und gealtert, befinden sich je nach 
der Schnelligkeit des Abkiihlens in verschiedenem Zustande. Man 
kann sich vorstellen, dafs je nach den speziellen Verhiltnissen bei 
der Abkithlung mehr oder weniger komplizierte Molekularaggregate 


. Vel. Asrerota, Inaug.- Diss. Marburg, 1907. Verh. d. deutsch. Phys. 
Ges. 1908, 29. 
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gebildet werden. Kihle ich sehr schnell ab, d. hb. schrecke ich dic 
liber den magnetischen Umwandlungspunkt erhitzte Legierung in 
kaltem Wasser oder Quecksilber ab, so kann man annehmen, dajfs 
jetzt die Molekeln nicht die Zeit haben, alle zu komplizierteren Ag. 
gregaten zusammenzutreten, wie sie es bei langsamem Erkalten tun 
wiirden. Dafs diese Abhingigkeit von der Erkaltungsgeschwindig- 
keit besteht, ist auch sonst bekannt; z. B. gehen manche Schmelz- 
fliisse bei schnellem Abkihlen in den amorphen Zustand iiber, 
wihrend sie nach langsamem Abkiihlen eine krystalline Struktur er- 
halten. Der letztere Zustand ist aber gegeniiber dem ersteren der- 
jenige mit den komplizierteren Molekularaggregaten. Die Bildung 
komplizierterer Aggregate beim langsamen Abkiihlen wird Molekeln 
hervorrufen, die nur mit grélserer ,, Reibung“ den magnetischen Kriften 
folgen, also stiirkere Hysterese aufweisen. Die nach dem Abschrecken 
existierenden einfacheren Molekeln werden mit geringerer oder gar 
keiner ,,Reibung** den Feldkraften folgen.“ 

,Ver Zustand der abgeschreckten und danach gealterten Legie- 
rungen ist demjenigen vollkommen elastischer Kérper vergleichbar: 
der Zustand der langsam abgekiihlten um so mehr den unvoll- 
kommen elastischen Kérpern, je langsamer die Abkiihlung war. 
Hieraus ist auch verstiandlich, dafs die geschmiedeten Legierunger 
in magnetischer Beziehung vollkommener elastisch sind als die 
nach dem Gufs nicht geschmiedeten. Durch .das Schmieden wird 
der mit unregelmiifsigen Spannungen und Lagerungszustinden be- 
haftete Gufs durchknetet.“ 

Auch dariiber, wie man sich den reibungsaihnlichen Vorgang 
denken kénnte, der die Ursache der Hysterese ist, sollen wenigstens 
einige Worte gesagt werden, die im Zusammenhange mit dem 
Vorhergehenden stehen. Man kann sich die Molekularmagnete bei 
ihrer Richtung nur ruckweise nachgebend denken; der Zustand bei 
Keldverstirkung vor einem solchen Ruck bedeutet dann Hysterese: 
und der Ruck selbst bedeutet Verwandlung von magnetischer in 
thermische Molekularenergie in dem Augenblicke, in dem er erfolgt. 
Auch hier sieht man wieder, dafs komplizierterer Bau der Molekelr 
diese reibungsihnlich wirkenden ,,Rucke“ begiinstigen wird.“ 

Endlich gewinnen manche der vorstehenden Anschauungen noc! 
gréfsere Bestimmtheit, wenn man mit F. Ricnarz! annimmt, dals 


' F. Ricnarz, Sitzungsber. d. Niederrhein. Ges. 47 (1890), 113. 114 u. ff. 
Weed. Ann. 52 (1894), 410; Naturw. Rundschau 9 (1894), 276. 279; 23 (1908), 25! 
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jer molekulare Magnetismus auf dem Vorhandensein von in kreis- 
jrmigen Bahnen sich bewegenden Elektronen beruht. Dann kénnte 
ein und dieselbe Molekel magnetisierbar oder nicht magnetisierbar 
sein, je nachdem infolge konstitutiver innerer Anderungen derselben 
einzelne der elektrischen Elementarquanten, die sie enthilt, in 
solehen Bahnen beweglich sind, und sich bewegen, oder nicht.‘ 

Auf Grund dieser Uberlegungen hat F. Ricuarz veranlafst, 
dafs im Marburger Physikalischen Institut an den Hrus.er-Asrr- 
xoruschen Legierungen in ihren drei Zustinden folgende Unter- 
suchungen in Angriff genommen worden sind: Von Herrn Dr. E. Taker 
der Zusammenhang der unvollkommenen magnetischen Weichheit 
mit unvollkommener Elastizitit, von Herrn Prof. F. A. Scauuzr 
der Zusammenhang von Magnetisierbarkeit mit elektrischem Leit- 
vermdgen, und von Herrn cand. Ernst Dieppe. der Zusammenhang 
mit der spezifischen Wirme, letzterer im Hinblick auf Schlufs- 
folgerungen aus seiner Theorie des Gesetzes von Dutone und Perrir.! 
Auch werden die Vorteile erprobt, welche an elektrischen Mefs- 
instrumenten durch die Anbringung von hysteresefreien HrusiEr- 
AsteroTHschen Bronzen erwachsen. 

Wie schon erwihnt, wird die Suszeptibilitét der Manganalumi- 
niumbronzen nicht nur durch die thermische Vorgeschichte der 
Legierung sondern in héherem Mafse noch durch ihre chemische 
Zusammensetzung beeinflufst. Um den letzteren Kinflufs kennen zu 
lernen, haben wir bei konstantem Mangankupfer-EKinsatz die 
Menge des hinzugefiigten Aluminiums variiert und im Anschlufs an 
die alte HrusLer-Srarck-Hauptrsche Versuchsreihe, bei welcher eine 
Mangankupferschmelze von 28—30°/, Mangan mit wechselndem 
Zusatz von Aluminium versetzt wurde, in analoger Weise Schmelzen 
mit 20, 15 und weniger Prozenten Mangan gepriift. Dabei hatten 
wir uns der Mitarbeit des Herrn Prevusser zu erfreuen, welcher 
liber die physikalischen Einzelheiten seiner Arbeit an anderer Stelle 
berichten wird. ? 

Was die erstere Versuchsreihe anlangt, so sei daran erinnert, 
dafs die aluminiumreicheren Glieder derselben glasartig hart und 
spréde waren. Daher hatten Heuster und Havupr vorliutig Legie- 
rungen mit mehr als 14°/, Aluminium nicht untersucht. Nunmehr 
hat Herr PREUSSER diese Liicke ausgefiillt, mufste sich dabei aller- 


' F. Ricwarz, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 359 und 59 (1908), 146, ins- 
besondere 156 u. 157. 
* W. Prevsser, im Druck befindliche Marburger Inaugural - Dissertation. 
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dings mit viel Geduld wappnen, da die betreffenden Gulsstiicke 
nur mit Schmirgelpapier soweit abgeschliffen werden konnten, dats 
sie die zur Untersuchung erforderliche Form erhielten. HrvusiEr und 
Haupt hatten bereits gefunden, dafs die Magnetisierbarkeit nur so 
lange zunimmt, bis der Aluminiumgehalt halb so hoch ist als der 
Mangangehalt, mit anderen Worten, bis diese Legierung auf 
|! Atom Mangan 1 Atom Aluminium enthalt. Herr Prevussrr konnte 
nunmehr feststellen, dafs bei einem héheren Aluminiumgehalt die 
Suszeptibilitét schnell abnimmt. Die Tabelle 1 gibt eine Uber- 
sicht der von PrevusseR ergiinzten Hauprschen Versuchsreihe. Sie 
gibt die Siattigungswerte der Magnetisierungsintensititen 3 in CGS- 
Kinheiten an, im allgemeinen fiir Feldstarken § = 150 CGS. 
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Tabelle 1. 


Konzentrationsreihe des 30°/,igen Mangankupfers. 

















| Analyse Magnet. Sittigungs- 
(ruls- Umwand- Pas wert der  Beob- 
W iirmestufe 
. Nr. Mn Al lungs- Magneti-  achter 
0 / 0 [a y © 
; o/, punkt sierung 9 
} , > 9'T » j e | 
94 | 981 8 ¢ Ss vor d. Messung 2 Tage in| unmagne- | Haupt 
sied. Toluol (110°) erhitzt  tisierbar 
85 27.7 5.7 dasselbe schwach * 
magnetis 
~100 Std. in Xylol (140 
87 28.2 8.6 — bis 150°), zuletzt in sied. 226 
Toluol erhitzt 
a6 29 5 96 2 Tage in sied. ‘Toluol 264 < 
erhitzt | 
9 Std. auf 180°, 1 Std. bis ; 
39 27.4 | 11.1 - 212°; 9 Std. auf 140—150° 340 3 
# 
erhitzt e 
# 
9 Std. 80°, 1 Std. bis . 2 
, -— | ; ne niger, Poe a § = 100 : 
2 26. .7 212°, 60 Std. : . 
10.7 12”, 60 Std. auf 140 bis ¥= 400.5 


150° erhitzt 


60 Std. auf 140—150° 422 ” 








2 Tage in sied. Toluol 
erhitzt 





41 25.6 14.8 402 






dasselbe 
184 26.5 16.8 820—330 TStd. auf 140—150° erhitzt 


10 Std. auf 140—150° 
erhitzt 





Preusser 





123 25.7 ea.1l7.38 ca. 210 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Analyse Magnet. Sittigungs- 
Nr. Mn Al lungs- Magneti- achter 
*/. o,  punkt ° sierung J 


nach beiden 
| 4 Std. in Xylol, dann — Erhitzungen 


126 25.5 18.8 iiber 300 4 Std. auf 302° erhitzt magnetometr 
nicht mefsbar 


195 25.1 17.9 — Preusser 


124 26.2 19.8 iiber 300; 10 Std. auf 140—150° 4 - 
24Std. auf 140° (versehent- 
114 26.1 20.9 150-160) Jich), dann 30 Std. auf 16 s 
| 
| 110° erhitzt 
117/18; 24 | 24 ca. 110 | 24 Std. in Xylol, 30 Std. 14.5 


| in Toluol erhitzt 
Fiir den mit den magnetischen Bezeichnungen nicht vertrauten 
Leser sei bemerkt, dals die Magnetisierungsintensitit 3 auf je ein 
Kubikzentimeter des betreffenden Materials bezogen wird. & wiichst 
mit steigender Feldstarke bis zu einem Maximum, dem Sittigungs- 
wert. Die sogenannte Suszeptibilitét ist das Verhaltnis von 
Magnetisierungsintensitat und magnetisierender Feldstirke: 


Ss = 


St 22 


In der Elektrotechnik wird wegen der Dynamomaschinen ge- 
wohnlich als fiir das betreffende Material charakteristisch die In- 
duktion B angegeben, die mit § durch die Formel: 

B=H+4a9 zusammenhingt. 

Fiir rein magnetische Zwecke ist die Angabe der Magnetisie- 
rungsintensitaét S besonders charakteristisch. 

Wenn man diese Resultate graphisch darstellt, so erhalt man 
tolgende Kurve fiir die Héhe der magnetischen Sattigungsintensitit 
in Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung: 

(S. Fig. 2, S. 274.) 

Bestimmte Schlufsfolgerungen auf den Zusammenhang zwischen 
magnetischen EKigenschaften und chemischer Konstitution durften 
aus dieser ersten Versuchsreihe nicht gezogen werden. Es ist 
daher zwar in den Alteren Publikationen auf die Analogie der 
magnetisierbaren Manganaluminium-Bronzen mit den ebenfalls magne- 
tisierbaren Mangansalzlisungen hingewiesen worden,! aber wir haben 


' Vgl. insbesondere die ausfiihrliche Monographie in den Schriften d. Ges. 
zur Bef. d. ges. Naturwissenschaften in Marburg, ebenda, bei E| wert. 
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es vermieden, eine diesbeziigliche Hypothese vor der Zeit aufzustellen. 
Ks sind daher von Herrn Preusser noch zwei weitere Versuchs- és 
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Fig. 2. 
reihen angestellt worden, deren Ergebnisse die folgenden beiden 
‘T'abellen 2 und 8 enthalten. 
Tabelle 2. 


Konzentrationsreihe des ca. 20 °/, igen Mangankupfers. ' 





; Analyse Umwand- Siitti- Beot 
(y is ‘ vy os . > ° 
, Mn Al lungsp. W iirmestufe gungswert - 
Nr a oe achter 
f 0 a 0 vou ¥ 
104 16.9 ca. 9 195 8Std. auf 140 — 150° erhitzt 242 Asteroth 
132 18.5 13.4 290—310 6 Std. auf 184° erhitzt 274 Preusser 
nach Bestimmg. d. Umwdl.- 
128 17.5 14.1 820--830 Punkt in Wasserabgesehr.; 258 - 
4 Std. auf 218° erhitzt 
119 16.1 15 ca. 300 10Std. insied. Xylolerhitzt 210 i 
14 Std. auf 110° erhitzt auf 
260°; 6Std. auf 140°, erhitzt F 
LOS 17.2 16.7 260 - 265 ca. 65 a x 


auf 390° und abgeschr. 
10 Std. auf 140° erhitzt 


' Wie aus der graphischen Darstellung noch besser als aus den Analysen 


hervorgeht, sind in dieser ‘Tabelle Beobachtungen an Legierungen zusammen 
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Tabelle 3. 


Konzentrationsreihe des ca. 15° ,igen Mangankupfers. 





Umwand- Sittigungs- 
Analyse on ae 
(yuls- lungs- Warmestufe wert der Beob- 
Nr. Mn Al punkt wisi Magneti- achter 
> . P sierung \} 
0 0 
30 Std. auf 110°, auf 210° 
nit sq, Us langs. bis Zimmertemp. p 
» ¢ ww « ‘é : QF ’ , 
100. 13.8 7.2 | 200—210 71), Std. 140° bis 66°, auf 85 reusser 
390°, 10 Std. 140° 
99 13.4 | 10.5 190—200 dasselbe 91.5 
24 Std. auf 110°, Best. d. 
krit. Punktsvers., 7'/, Std. 
98 | 12.3 13 250—260 211 


auf 140°, Best. d. krit. 
Punktsvers., 10Std. a, 140° 


24 Std. 140°, 270° f. kurze 
iiber 300 Zeit Best. d. krit., 9 Std. 
-etwa 330 184° kurze Zeit 218° u. 290°, 
4 Std. 218°, 4 Std. 303° 


116 12.4 15.1 96 


: 0 » Fai . 
96 ca.12.5 ca.16.7 tiber 300 19 Std. auf 140°, kurze Zeit) ca, 36 


160° 
etwa : mer 
97 =«:11.6 25 , 10 Std. 110°, 5 Std. 140° metriseh un- 
d—10 mefsbar 


Aus den vorstehenden Messungen ergibt sich, dafs die nach 
den ersten HrustEr-Havuprschen Untersuchungen naheliegende An- 
nahme, dafs in den magnetisierbaren Manganaluminiumbronzen 
Lésungen der Verbindung MnAl in Kupfer vorliegen kénnten und 
dals die Héhe der Magnetisierung durch den Gehalt der Legierung 
an dieser Verbindung MnAl bedingt sein kénne, als widerlegt! gelten 
muls. Beim Guls weiterer Probestiicke liefs Heusier sich daher 
in diesem Stadium der Prevusserschen Versuche yon der Erwigung 
leiten, dafs die dem Maximum der Magnetisierung entsprechenden 


gestellt, bei welchen Mangankupfer von zum Teil erheblich mehr als 20°), 
Mangangehalt mit Aluminium legiert wurde. Dies riihrt von der Entstehungs- 
geschichte der verschiedenen Schmelzen her. 

* Schon in der ausfiihrlichen Marburger Publikation wurde darauf auf.- 
merksam gemacht, dafs ,,eine Zusammenstellung der in Versuchsreihe LI ent- 
haltenen Daten nicht die Gesetzmifsigkeiten ergibt, ,,weiche nach 
den fiir wisserige Salzlésungen geltenden zu erwarten sind“ und dafs ,die 
Suszeptibilitét nicht proportional der Konzentrationszunahme an (MnA\l), sondern 
im Sinn einer steiler ansteigenden Kurve* zunimmt. 
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Legierungen der Versuchsreihe 1—83 vielleicht als chemische Ver- 
bindungen des allgemeinen Typus Al_M,, aufgefalst werden kénuten, 
worin M teils Mangan-, teils Kupferatome in wechselndem Mengen- 
verhaltnis bedeuten soll. War diese Hypothese richtig, dann mufsten 
auch MnCu-Legierungen mit einem Mangangehalt von 10 und 
weniger Prozent, welche gemials der friiheren Mitteilung bei einem 
bis 5°). gesteigertem Aluminiumgehalt sich als unmagnetisch er- 
wiesen hatten, magnetische Eigenschaften zeigen, wenn man den 
Aluminiumgehalt auf ca. 13°/, steigerte. Der Versuch hat diese 
Voraussage bestitigt. 

Bevor indes die soeben erwihnte Hypothese ausfiihrlicher er- 
értert wird, missen wir die Tatsachen noch ibersichtlicher dar- 
stellen. Man bedient sich dazu zweckmifsig des van’r Horrschen 
Dreieckes. In demselben bedeuten die drei Ecken im vorliegenden 
Kall die drei reinen Metalle Aluminium, Kupfer und Mangan. Die 
Legierungen mit gleichem Mangangehalt z. B. liegen auf der der 
Al-Cu-Kante parallelen Geraden, was zum Zweck der bequemeren 
Orientierung durch den Pfeil angedeutet ist. Es entspricht also 
jeder Legierung von 2 oder 8 der genannten Komponenten ein 
Punkt des Dreiecks. Die Héhe der Magnetisierbarkeit kann man 
sich dann durch die Linge einer auf dem betreffenden Punkt er- 
richteten Senkrechten dargestellt denken. Die so entstehenden Raum- 
kurven zeigen einerseits ein Ansteigen mit zunehmendem Mangangehalt 
bei konstantem Aluminiumgehalt an, andererseits bei konstantem 
Mangangehalt ein Ansteigen der Magnetisierung bis zu einem rund 
13°/, betragenden Aluminiumgehalt und einen Abfall derselben bei noch 
héherem Aluminiumgehalt. Der Gebirgszug, welcher so dargestellt 
wird, hat also seine Gipfellinie in einer der CuMn-Kante fast 
parallel verlaufenden Geraden und man kann durch ,,Hdhenlinien“ 
die Punkte gleicher Magnetisierbarkeit verbinden; diese Héhenlinien 
scheinen links von der Gipfellinie steiler abzufallen, als die rechts 
derselben ansteigenden. 

Die Fig. 3 zeigt die obere Ecke des Dreiecks und — ideali- 
siert — den Verlauf der Gipfel- und Héhenlinien. Die Einzelbeob- 
achtungen sind in Form von Kreisen eingetragen. Wenn diese zum 
Teil aus der Regelmifsigkeit der Kurven etwas herausfallen, so ist 
das wohl zum Teil den oben erérterten Zufilligkeiten bei der Her- 
stellung der Proben, zum Teil auch der nicht absoluten Genauigkeit 
der Aluminiumbestimmungen zuzuschreiben. 
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Kine Erklirung des magnetischen Verhaltens der Mangan- 
aluminiumbronzen ergibt sich, wenn man von der Erwiigung ausgeht: 
1. dafs Kupfer und Aluminium eine Verbindung AlCu, bilden; 
diese Annahme ist zuletzt durch die aus Tammanns Laboratorium 





j , " 
/ / ay \ j ° 
/ / \ / \ \ j ‘, 
\ " j / \ 
\ j ° / j 
\ / 





/ \ / Ney ‘. id ) 
/ “ns Qo 35 (30.25.20 3 0S 
a \ 
Fig. 3. 


hervorgegangene Arbeit von GwyEr! begriindet worden, auf welche 


wir auch wegen der dlteren Literatur verweisen; 
2. dafs Mangan und Kupfer eine Reihe von Mischkrystallen 


bilden, deren Schmelzpunktminimum bei einem Mangangehalt von 
rund 30°/, liegt. Dies ist das Ergebnis einer Untersuchung von 
S. F. Saemrsuusuny, T. T. Urasow und A. E. Ryxowskr.? An 
ihrer Richtigkeit ist angesichts einiger im Laboratorium der Isa- 


‘ Gwyer, Z. anorg. Chem. 57, 114. 
2 Quon . rw Y , , . , , i 
SuemTsHusuny, Urasow und Rykowsk1, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 


48 (1906), 1050; Z. anorg. Chem. 57, 253. 
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bellenhiitte an technischen Mangankupferlegierungen von 5—30°/. 
Mangangehalt gemachten Beobachtungen (die betreffenden schon vor 
2 Jahren aufgenommenen Diagramme befinden sich bei den Akten 
dieser Firma) nicht zu zweifeln, tiberdies ist R. Sanmen,! welcher 
in ‘Tammanns Laboratorium den gleichen Gegenstand bearbeitete, zu 
demselben Ergebnis gelangt. 

Die schon oben erwihnte Annahme HevusieErs geht nun dahin, 
dafs in der Verbindung AlCu, Kupfer durch Mangan isomorph er- 
setzt werden kann, so dafs Verbindungen (AIM,), existieren, worin 
M,. eine isomorphe Mischung von Mangan und Kupfer ist, von 
wechselndem Mangangehalt, aber derart, dafs auf ein Aluminium- 
atom 3 Atome der beiden anderen Metalle entfallen. 

Wenn man diese Hypothese macht, dann bezeichnet die 
Gipfellinie der Fig. 3 die Lage der Verbindungen AIM, und es er- 
scheint natiirlich, dafs fiir gleichen Mangangehalt bei wechselndem 
Aluminiumgehalt das Maximum der Magnetisierung der chemischen 
Verbindung entspricht. Ks ist ferner verstiindlich, dafs im Bereich 
der Gipfellinie selbst die Magnetisierung mit steigendem Mangan- 
gehalt steigt. Denkt man sich die Gipfellinie tiber den von uns 
bisher untersuchten maximalen Mangangehalt von 30°/, hinaus ver- 
lingert (wir haben kupferiirmere Systeme bisher nicht untersucht, 
weil deren unerhérte Harte und Sprédigkeit die magnetometrische 
Untersuchung aufs fiufserste erschwert), so wiirde man auf eine zu- 
niichst hypothetische Verbindung AlMn, als Endpunkt der Hohen- 
linie kommen und hitte zu erwarten, dafs diese Verbindung unter 
den Manganaluminiumlegierungen die starkste Magnetisierbarkeit be- 
sitzt. Dafs kupferfreie Manganaluminiumlegierungen magnetisch sein 
kénnen, hat der eine von uns schon friiher erwahnt. Kine Verbin- 
dung Mn, Al hat zuerst Terrem? aus Aluminium und geschmolzenem 
Manganchloritir hergestellt. Er hat ihre magnetischen Kigenschaften 
nicht erwihnt. Unsererseits ist das nach seinem Verfahren dar- 
gestellte Produkt, welches HeusLeER als magnetisierbar erkannt, aber 
noch nicht analysiert hat, bisher einer magnetometrischen Priifung 
noch nicht unterzogen worden. Wir behalten uns eine solche vor 
und haben an dieser Stelle nur daran zu erinnern, dafs kiirzlich 
G. Hrnpricus*® in Tammanns Laboratorium die Legierungen von 
Mangan und Aluminium untersucht hat. Angesichts der ungewéhn- 


‘ Saumen, Z. anorg. Chem. 57, 20. 
? Terrett, Bull. soc. chim. (2) 21 (i874), 289. 


* Hinpricus, Z. anorg. Chem 57, 441. 


inh fide 


ipa Sas AE SS wakiak A 


ee SUAS cae ier aS awit hae: e 
J is HPL ESOS Batlle ss.. eben ia es 


Spiga! > 
hips eta coi ereogls Gok 2 Wa ga 





> A ix es 


pepe gti teas eae Z 





sae BAS Se 


Seleereadiie a 


“Ay 





A" kA ae 














3 


pedir eet se. 


As 

= 
Be 
ee 
es 
a 





bo 
~1 
ve) 


ichen experimentellen Schwierigkeiten dieses Gebietes, welche 
Herr Hinpricus mit Recht betont, ist es interessant, dafs er die 
Moglichkeit der Existenz einer Verbindung Mn,Al bei der ther- 
mischen Untersuchung angedeutet fand. In magnetischer Hinsicht 
bemerkt er, dafs ,,Legierungen von 25—15°/, Aluminium eine 
schwache Suszeptibilitat zeigten, welche ein Maximum bei einer Legie- 
rung mit 15°/, Aluminium erreichte und bei einer mit 10°), Alu- 
minium nicht mehr vorhanden war.“ 

Um Milsverstaindnissen vorzubeugen, méchten wir zum Schlufs 
nochmals betonen, dafs die im Jahre 1902 von Heuster und Havupr 
publizierten Tatsachen durch die neueren Erfahrungen durchaus 
bestitigt wurden. Auch ihre Angabe, dals bei den aus 30°/, igem 
Mangankupfer mit Aluminium hergestellten Schmelzen das Maximum 
der Magnetisierbarkeit erreicht wird, wenn auf | Atom Mangan 
1 Atom Aluminium eingefiihrt wird, ist und bleibt richtig. Aber 
sie gilt nur fir diese Konzentration. Das 80°/,ige Mangankupfer 
ist eine feste Lésung, welche zufillig fast genau 1 Atom Mangan auf 
2 Atome Kupfer erhilt. Die dem Maximum der Magnetisierbarkeit 
entsprechende Aluminiumlegierung dieser Konzentrationsreihe (Gufs 
32 und 43 von HerusteR und Hauer kommen ihr am_niichsten), 
entspricht daher dem Atomverhiltnis Al,Mn,Cu,. Sie ist aber nicht, 
wie man nach diesem Einzelergebnis vermuten kénnte, eine Lésung 
von AlMn in Kupfer, sondern im Sinne unserer obigen Hypothese 
enthalt das Molekiil, welches wir als den Trager der magnetischen 
Kigenschaften betrachten, Aluminium in chemischer Bindung mit 
Mangan- und Kupferatomen, so zwar dafs auf | Aluminiumatom 
3 Atome der beiden anderen Metalle entfallen. 


Dillenburg, Laboratorium der Isabellenhiitte, G.m.b. H., und Marburg, 
Physikalisches Institut der Universitit, September 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1908, 








Die jodometrische Bestimmung von Vanadinsaure, Chrom- 
sdure und Eisen nebeneinander. 
Von 
GRAHAM Epaar.! 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist ge- 
zeigt worden, dafs Vanadinsiure und Chromsiure nebeneinander 
bestimmt werden kénnen nach einem Verfahren, das auf dem ver- 
schiedenen Reduktionsvermégen von Bromwasserstoff- und Jodwasser- 
stoffsiiure beruht. In der vorliegenden Mitteilung soll gezeigt werden, 
dafs die Anwendung solcher Verfahren, bei denen ein verschiedenes 
Reduktionsvermégen in Frage hommt, auch auf die Bestimmung von 
drei Bestandteilen ausgedehnt werden kann. Im vorliegenden Falle 
handelt es sich um Vanadinsiure, Chromséure und Eisen. 

Ks wurde eine vorliufige Untersuchung ausgefiihrt um fest- 
zustellen, ob Vanadinsaiure und Eisen jodometrisch durch aufeinander 
folgende Destillationen mit Bromwasserstoff- und Jodwasserstoffsiure 
bestimmt werden kénnten, wobei das freigemachte Halogen in 
Kaliumjodid absorbiert und nach jeder Destillation bestimmt wird. 
Bei der ersten Destillation sollte die Vanadinsiure nach der Gleichung 
V,O, + 2HBr = V,O, + H,O + Br, zu Tetroxyd reduziert werden. 
Bei der zweiten Destillation sollte dies zu Trioxyd und das Ferrisalz 
zu Ferrosalz reduziert werden nach der Gleichung: V,O, + Fe,O, +4 HJ 
= V,0, + 2FeO + 2H,0 + 2J,. 

Ks ist klar, dafs beide Bestandteile aus den Mengen des bei 
diesen Reaktionen freigemachten Halogens berechnet werden kénnen. 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen yon |. Korrg:- 
Berlin. 


* Epoar, Amer. Journ. Sci. 26 (1908), 333; Z. anorg. Chem. 59, 74. 
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Versuche mit Lésungen von Natriumvanadat und Ferrichlorid, die 
‘in der spiiter zu beschreibenden Weise ausgefiihrt wurden, gaben 
die in Tabelle 1 zusammengestellten Resultate. 

Wenn dies Verfahren in Gegenwart von Chromsiiure ausgefiihrt 
wird, so sollte die Reduktion durch Bromwasserstoffsiure nach der 
Gleichung 


V,0, + 2CrO, + 8HBr = V,O, + Cr,O, + 4H,O + 4Br, 


verlaufen, wahrend die Reduktion durch Jodwasserstoffsiure, wie 
vorher, der Gleichung 

V,0, + Fe,O, + 4HJ = VO, + 2Fe0+2H,0 + 2J, 
entspricht. 

Wird das bei den zwei Reduktionen frei gemachte Halogen ge- 
trennt bestimmt, so haben wir zwei Gleichungen, von denen die 
erste die Summe von Vanadin- und Chromsiure gibt, und die zweite 
die Summe von Vanadinsiure und Kisen; das durch Vanadinsiure 
frei gemachte Halogen ist in beiden Fallen das gleiche. Wird dann 
entweder das Vanadium oder Eisen oder Chrom fiir sich bestimmt, 
so erhalten wir eine dritte Gleichung, aus der unter Heranziehung 
der beiden ersten alle drei Bestandteile berechnet werden kénnen. 

Bei dieser Untersuchung wurde der Versuch gemacht, das 
Vanadium in einer besonderen Portion der Lésung zu bestimmen, 
indem man es mit Schwefeldioxyd reduzierte, dessen Uberschufs 
wegkochte, Bariumchlorid zur Ausfillung der Schwefelsiure hinzu- 
setzte und dann die Lésung mit Jodwasserstoffsiure destillierte. Da 
Chromséiure und Eisen bereits durch das Schwefeldioxyd reduziert 
sind, so ist offenbar, dafs das bei der Destillation frei gemachte Jod 
der Reduktion von Vanadiumtetroxyd zu Trioxyd entspricht. Dies 
Verfahren gab jedoch fehlerhafte Resultate wegen der Bildung von 
Dithionsiure bei der Behandlung mit Schwefeldioxyd. 

Es wurde der weitere Versuch gemacht, den Riickstand nach 
Destillation mit Jodwasserstoffsiure mit einem Uberschufs von 
Normaljodlésung unter Zusatz von Natriumbicarbonat zu behandeln, 
und das iiberschiissige Jod nachher mit Normal-Arsenigsiure zu 
bestimmen. Hierbei sollte das Vanadintrioxyd in Pentoxyd und das 
Verrosalz in Ferrisalz verwandelt werden, wodurch man die nétigen 
Daten fir die dritte Gleichung erhilt. Dieses Verfahren erwies 
sich als unbrauchbar wegen der Tatsache, dafs in Gegenwart der 
grofsen Niederschlige von Chromi- und Ferrihydroxyd das Vanadium 


durch Jod nur sehr langsam wieder oxydiert wird. 
Z. anorg. Chem. Bd. 61. 19 








Die Methode, welche sich schliefslich als erfolgreich erwies, war 
die Bestimmung der Chromsiiure in einer besonderen Portion nach 
einer Modifikation des Brownryeschen Verfahrens der Reduktion 
mit Normal-Arsenigsaure. ! 

Die zu beschreibenden Versuche wurden ausgefihrt mit Ge- 
mischen der Lésungen von Natriumvanadat, Kaliumbichromat und 
lerrichlorid in wechselnden Verhiltnissen. Folgendes sind die 
Kinzelheiten des Verfahrens: 

|. Die Lésung von ungefihr 50 ccm wurde in zwei gleiche 
Teile geteilt, von denen der eine in den Destillationskolben gebracht 
wurde. Hierzu fiigte man 1 oder 2 g Kaliumbromid und 25 cem kon- 
zentrierte Chlorwasserstofisiure und destillierte das Gemisch bis auf 
25 cem ab, worauf stets die Reduktion vollstindig war. Das frei 
gemachte Brom wurde in alkalischer Kaliumjodidlésung absorbiert, 
und nach dem Kihlen und Ansiuern bestimmte man das frei 
gemachte Jod durch Titration mit etwa !/,,-norm. Natriumthiosulfat. 
Die Resultate sind unter I in Tabelle 2 angegeben. 

2. Der Absorptionsapparat wurde wieder angesetzt und nach 
Zusatz von 1 g Kaliumjodid, 10 cem konzentrierter Salzséiure und 
3—-5 cem sirupéser Phosphorsiure wurde die Destillation wieder 
fortgesetzt, bis ein Volumen von 10 cem erreicht war. Das so frei 
gemachte Jod wurde wie vorher bestimmt. Die Resultate sind unter 
Il in Tabelle 2 angefihrt. 

3. In der zweiten Hilfte der urspriinglichen Lésung wurde die 
Chromsiiure bestimmt, indem man schwach mit Schwefelsiure an- 
siiuerte, 3 ccm sirupése Phosphorséure und iiberschiissige Normal- 
arsenige Siiure hinzusetzte. Nachdem die Lésung 15—20 Minuten 
gestanden hatte, wurde sie mit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht, 
und ein Uberschufs von Normaljodlésung hinzugefiigt. Dies Gemisch 


blieb in einer verschlossenen Flasche '/,—1 Stunde stehen, worauti 


man den Jodiiberschuls mit arseniger Siure entfernte und die Lésung 
nach Zusatz von Stirke auf Blau titrierte. 

Durch Anwendung der Phosphorsiiure wird erreicht, dafs das 
Kisen als Phosphat ausfillt und hierdurch wird die von Brown1ne* 
erwihnte Schwierigkeit bei der Erkennung des Endpunktes, die 
durch die rotbraune Fiirbung des Ferrihydroxyds bedingt ist, stark 
vermindert, indem das Blau der Jodstirke gegen das schwache 


' Amer. Journ. Sev. 1 (1896), 35. 
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Griin des Chromihydroxyds ganz klar erscheint. Die Resultate sind 
unter III in Tabelle 2 angefiihrt. 

Bei der Berechnung miissen zuerst die Zahlen unter I, II, III 
auf 1/,,-Normallésungen reduziert werden. Es ist klar, dafs durch 
Abziehen der Werte unter III von I die Anzahl der Kubikzentimeter 
erhalten wird, die der Reduktion des Vanadinpentoxyds zu Tetroxyd 
entspricht, wihrend durch Abziehen dieses Resultates von II die 
Zahl fiir die Reduktion des Ferrisalzes erhalten wird. Durch Multi- 





























plikation dieser Zahlen mit den Aquivalenten der Lésungen von 
Vanadinséure, Chromsiure und Ferrioxyd erhalt man die not- 
wendigen Daten. Kin Beispiel wird dieses deutlicher werden lassen. 


ecm N_ 10-Faktor cem 


(Nr. 1) (I) 31.15 x 1.100 84.26 (N/10) = V,O, + CrO, 
(II) 23.4 x 1.100 25.74 (N/10) = V,O, + Fe,O, 
(II) 30.00 - 8.74 (N/10) = 21.26 (N/10) == CrO, 
(I—II1) (34.26 — 21.26) 13.00 cem = V,O, 
(I1)— 13.00 (25.74 — 13.00) =12.74cecm = Fe,0, 


II 


I 


21.26 x 0.003334 (Faktor fiir CrO,) = 0.0709 g CrO, gef. 
13.00 x 0.00912 ( ,,  ,, V,O,) =0.1185¢ V,O,_,, 
12.74 x 0.00799 ( ,, ,, Fe,O,) = 0.1018¢ Fe,0, ,, 


Der bei dieser Untersuchung benutzte Destillationskolben soll 


kurz beschrieben werden. Er bestand aus einer Pipette von 100 ccm, 
19* 
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die in der in Fig. 1 gezeichneten Weise abgeiindert war. Das 
Kinlafsrohr war aufwirts gebogen und mit einem Scheidetrichter 
verschmolzen; das Auslafsrohr war gleichfalls aufwiirts und dann 
abwirts gebogen und miindete in dem Absorptionsgefiifs. Es war 
mit einer kleinen Kugel versehen, um mechanische Verluste wihrend 
der Destillation zu vermeiden. Wiahrend der Ausfiihrung des Ver- 
fahrens ging ein langsamer Strom von Wasserstoff aus einem 
Kippschen Entwickler durch den Apparat, welcher nahe am Boden 
des Destillierkolbens eintrat, so dafs die Destillation bis zu einem 
sehr kleinen Volumen fortgesetzt werden konnte, ohne dafs ,,Stofsen“ 
stattfand. Der Kolben ist der Form fahnlich, die Prof. Goocs fiir 
die Bestimmung der Borsiure gedient hat, und er eignet sich auch 
fiir andere Destillationsverfahren, da er sehr einfach ist und keine 
eingeschliffenen Glasverbindungen erfordert. 


Zusammenfassung. 


Es ist gezeigt worden, dafs Vanadinsiure, Chromséure und 
Kisen nebeneinander genau nach einem jodometrischen Verfahren 
bestimmt werden kénnen, das basiert ist auf der Verschiedenartig- 
keit der Reduktionswirkung von Bromwasserstoff- und Jodwasser- 
stofisiure auf die fraglichen Stoffe. Der eine Bestandteil, das Chrom, 
wird in einer besonderen Probe durch Reduktion mit arseniger 
Saiure bestimmt. 


New Haven, U. 8S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1908. 











Die elektrolytische Bestimmung von Blei und Mangan unter 
Anwendung des Filtertiegels. 


Von 
KF. A. Goocu und F. B. Breyer.! 


Mit 2 Figuren im Text. 


In einer friiheren Mitteilung* haben wir gezeigt, dals der 
Filtriertiegel mit Vorteil in einer elektrolytischen Zelle Verwendung 
finden kann fiir die Behandlung von Niederschligen, die nicht 
kompakt und hinreichend festhaftend sind, um schnell und in ge- 
eigneter Weise nach den gebriuchlichen Methoden elektrolytisch 
niedergeschlagen zu werden. 4 Apparate wurden beschrieben: I. Eine 
geschlossene Zelle, in der der durchlochte Platintiegel als Klektrode 
dient und gleichzeitig zur Filtration nach Unterbrechung des elek- 
trischen Stromes. II. Eine geschlossene Zelle, in der der Platin- 
tiegel als Elektrode und zur Filtration Verwendung findet ohne 
Unterbrechung des Stromes. II]. Eine Zelle, in der der durch- 
lochte Platintiegel auf einem Filtrierkolben angebracht ist zur 
kontinuierlichen Filtration wihrend der Elektrolyse. IV. Eine Zelle, 
in der ein durchlochter Porzellantiegel mit Platinelektroden wie der 
Platintiegel bei Ill. angeordnet ist fiir die kontinuierliche Filtration 
wihrend der Elektrolyse. Es wurde gezeigt, dafs durch alle diese 
Kinrichtungen verhiltnismiifsig schnelle und genaue elektrolytische 
Bestimmungen von Kupfer ausgefiihrt werden kénnen ohne An- 
wendung von rotierenden Motoren oder von teuren Platingeriten. 
Bei der Priifung dieser Apparate wurde Kupfersulfat elektrolysiert 
mit einem Fehler der zwischen + 0.0003 g und —0.0003 g fir etwa 
0.1274 g Kupfer oder 0.5000g Sulfat lag. Die Dauer der Elektrolyse 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Koppert 
Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 58, 65. 
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betrug etwa 30 Minuten bei den Verfahren mit kontinuierlicher 
Filtration und 45 Minuten bei den Verfahren, bei welchen die Fil- 
tration erst nach beendigter Elektrolyse begann. Das auf der 
Kathode niedergeschlagene metallische Kupfer war zum Teil kompakt, 
zum Teil schwammig. 

Bei der zu beschreibenden Untersuchung wurde der Apparat 
fir die schwierigeren Bestimmungen von Mangan und Blei als Di- 
oxyde angewendet, die sich auf der Anode in sehr schlecht zu- 
sammenhingender Form bilden. 


Die Bestimmung von Blei als Dioxyd. 


Bei der elektrolytischen Abscheidung von Bleidioxyd werden 
salpetersiurehaltige Lésungen angewendet. Die Konzentration der 
Saiure, Stromstirke und Temperatur miissen in bestimmten Grenzen 
gehalten werden. Die Fliissigkeit wird vor Unterbrechung des 
Stromes abgehebert. Mit einer rotierenden Kathode, die 600 Um- 
drehungen in der Minute macht, und einer mattierten Platinschale 
als Anode erhielt Exner in 10—15 Minuten festhaftende Nieder- 
schlige mit einem Strom von N.D.,,, = 10 Amp. und 4.5 Volt 
unter Anwendung von 125 ccm Lésung mit 2)) ccm konzentrierter 
Salpetersiure. , 

Bei einigen unserer vorliufigen Versuche zur Elektrolyse in 
geschlossener Zelle mit darauf folgender Filtration zeigte sich, dafs, 
wenn die Konzentration der Salpetersiure auf 10 ccm in 60 ccm 
Fliissigkeit bei einem Stom von 4 Amp. (N.D.,,, = 10 Amp.) und 6 Volt 
anstieg, zwei Fehlerquellen auftraten. Zunichst zeigte sich oftmals 
an der Kathode eine Abscheidung von metallischem Blei und zweitens 
erwies es sich als unméglich, das Bleidioxyd vollstindig niederzu- 
schlagen, solange es in der Flissigkeit umherschwamm. Ahnliche 
Resultate wurden erzielt bei Versuchen, wo der Fliissigkeit Harn- 
stoff zugefiigt wurde, um die Lésungswirkung der gelésten Stick- 
oxyde auf das Bleidioxyd aufzuheben. Bei den Versuchen mit dieser 
Form des Apparates verhinderte man die Zerstérung der Asbest- 
schicht durch die sich am Boden des als Anode benutzten ‘Tiegels 
entwickelnden Gase, sowie die Ablagerung von Oxyd an der fiufseren 
F'liche des Tiegels, indem man den Asbest von aufsen mit einem 
Tropfen Nitrobenzol befeuchtete, welches unléslich in Wasser ist 
und dadurch die Beriihrung des wisserigen Elektrolyten mit der 
Elektrodenfliche unterhalb des Asbests verhindert. Die Ver- 
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gréfserung des Salpetersiuregehaltes auf 30 ccm in 100 cm Liésung 
sollte die Abscheidung von Blei auf der Kathode verhiiten. Aber 
zur Verhindeyung der Wiederauflésung von Bleidioxyd erwies es sich 
als notwendig, das Verfahren der kontinuierlichen Filtration zu 
wihlen, so dafs der Niederschlag auf der Filterschicht zusammen- 
geprefst wurde und dafs die saure Lésung nach vollendeter Ab- 
scheidung durch eine Lésung von 
Ammoniumnitrat ohne Stromunter- 
brechung ersetzt werden konnte. 
Nach dem Auswaschen der Sal- 
petersiure mit der Ammonium- 
nitratlésung wurde zum Scblufs 
mit Wasser gewaschen. Die be- 
nutzte Form des Apparates, die 
in Fig. 1 dargestellt ist, sowie die 
Arbeitsweise sind bereits in einer 
friiheren Mitteilung beschrieben.! 
In Tabelle 1 sind die Resultate 
der nach diesem Verfahren aus- 
ode gefihrten Versuche zusammen- 
Fig. 1. gestellt und zum Vergleich ist 
das Ergebnis eines Versuches (1) 
hinzugefiigt, bei dem man fand, dals, obwohl die Elektrolyse mit 
dem Zirkulationsprozels fortgefiihrt wurde, bis das Filtrat kein Blei 
mehr enthielt, doch Spuren von Bleidioxyd in Lésung gingen, nach- 
dem die hindurchgehende Elektrizititsmenge durch allmahliche Ver- 
diinnung mit Wasser, das man zum Auswaschen des Elektrolyten 
verwendete, vermindert war. Die Prifungen auf Blei im Filtrat 
und in den Waschwissern wurden ausgefiihrt durch Neutralisation 
mit Ammoniumhydroxyd und Zusatz von Ammoniumsulfid oder 
durch Essigsiure und Kaliumchromat. 

Aus den Ergebnissen der beschriebenen Versuche folgt, dals 
gute analytische Resultate erhalten werden kénnen, wenn man den 
Filtertiegel als elektrolytische Zelle unter Anwendung von 30 ccm 
konzentrierter Salpetersiiure auf 100 ccm Lésung benutzt, dabei die 
Flissigkeit kontinuierlich filtriert, bis die Elektrolyse des Bleisalzes 
beendet ist, und sodann die saure Flissigkeit durch eine Lésung 
von Ammoniumnitrat ersetzt, so dafs die Stromstirke nicht sinkt, 














' Z. anorg. Chem. 58, 65. 
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Tabelle 1. 
Elektrolyse mit kontinuierlicher Filtration. 
HNO, Dauer PbO, PbO, 
Angew Vol. konz. otrom in gef. ber. Fehler 
Pb(NOs) ecm Amp.'N.D.,., Volt Min. g g g 
A 
Kein Ammoniumnitrat im Elektrolyten und im Waschwasser. 
| 0.2023 50 15 2 5 4 5 
4 10 5 130 0.1460 0.1436 —0.0024 
B 
Ammoniumnitrat im Elektrolyten und im Waschwasser. 
2 | 0.2022 | 50 15 2 5 4 40 
4 10 5 100 0.1459 0.1462 + 0.0008 
8 0.2014 50 15 2 5 4 5 
4 10 dD 115 0.1454 0.1458 +0.0004 
4 0.2001 50 15 2 5 4 5 
4 10 5 115 0.1444 0.1442 —0.0002 
5 0.2006 50 15 2 5 4 5 
4 10 5 115 0.1448 0.1446 —0.0002 
6 0.2046 50 15 2 i) 4 5 
4 10 5 115 0.1477 0.1472 —0,0008 
C 
Ammoniumnitrat nur im Waschwasser. 
8 0.2020 50 15 2 5 4 5 
4 10 5 115 0.1458 0.1460 +0.0003 
9 0.2037 50 15 2 D 4 5 
4 4 10 5 115 0.1470 0.1473 +0.0003 


bis alle Salpetersiiure entfernt ist; zum Schlufs wird mit Wasser 
ausgewaschen und der Niederschlag nach dem Trocknen bei 200° 
gewogen. Die fiir die vollstandige Abscheidung von 0.15 g Blei- 
dioxyd unter den beschriebenen Bedingungen erforderliche Zeit be- 
tragt ungefahr 2 Stunden. 


Die Bestimmung von Mangan. 


Fiir die elektrische Abscheidung von Mangan sind verschiedene 
Verfahren vorgeschlagen worden.' Unter Anwendung feststehender 
Elektroden hat man Lésungen mit Salpetersiure, Schwefelsiure, 
Kssigsiure, Ameisensiure (mit oder ohne Zusatz von Formiat) oder 
Ammoniumacetat allein, mit Chromalaun oder mit Aceton be- 


' Smitu’ Electroanalysis, 1907, 5S. 134 ff. 
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nutzt. Bei Anwendung einer rotierenden Anode sind Lésungen mit 
Ammoniumacetat mit Chromalaun oder Alkohol empfohlen worden.: 
Bei all diesen Verfahren wird hydratisches Mangandioxyd auf einer 
grofsen Anode abgeschieden, die vorzugsweise aus einer rauhey 
Platinschale von betrichtlicher Gréfse besteht. 

Die zu beschreibenden Versuche sind ausgefiihrt worden, um 
die Anwendbarkeit der elektrolytischen Filtrierzelle bei der Be- 
stimmung des Mangans als Dioxyd zu priifen. Das benutzte Ver- 

fahren war ganz einfach. 50 ccm einer 

WT) Lésung von reinem Mangansulfat, deren 
| Gehalt durch Verdampfen gemessener 
Mengen und schwaches Gliihen des Riick- 
| | standes auf den Radiator? bestimmt war, 
wurden in jedem Falle mit 6 Tropfen 
p/ | (0.17 cem) konzentrierter Schwefelsiure 
behandelt und in der Filtrierzelle mit 
einem Strom von 2 Amp. (N.D.,. = 
5 Amp.) bei 20—10 Volt elektrolysiert:; 
die Spannung nahm ab, wenn die Lésung 
erhitzt wurde. Bei einer Versuchsreihe 
wurde mit kontinuierlicher Filtration, 
> wofiir der in Fig. 1 dargestellte Apparat 

’ | | anwendbar ist, gearbeitet; bei einer 
zweiten Versuchsreihe wurde die in 
Fig. 2 dargestellte geschlossene Zelle 
benutzt und demnach die Filtriereinrichtung in der Weise aus- 
gefiihrt, die vorher beschrieben ist.* Die fir Abscheidung von 
0.1860 g des Dioxyds erforderliche Zeit betrug 1%/, Stunden beim 
ersteren Verfahren, wihrend nach dem letzteren 2 Stunden 10 Mi- 
nuten bis 2 Stunden 50 Minuten erforderlich sind. Priifungen mit 
Wasserstoffperoxyd und Ammoniak zeigten, dafs die Abscheidung 
bei der kontinuierlichen Filtration vollstindig war und dals dies 
praktisch auch fiir die Methode mit der geschlossenen Zelle galt. 
Dies letztere Verfahren erfordert natiirlich weniger Aufmerksamkei' 
wiihrend der Elektrolyse und demnach ist es vorteilhaft die Ab- 
scheidung eine Zeitlang, vielleicht 2 Stunden, mit der geschlossener 
Zelle gehen zu lassen und dann den Apparat fiir die Filtration 
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' Koester, Z. f. Elektrochem. 10 (1904), 553. 
* Z. anorg. Chem. 17, 264. 
> Z. anorg. Chem. 5S, 65. 
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wihrend der weiteren Elektrolyse anzusetzen, um schwimmende 
eilchen des Dioxyds auf die Filterschicht zu bringen und so voll- 
tiindige Abscheidung zu sichern. Auf diese Weise erzielt man den 
Vorteil des Zirkulationsprozesses mit weniger Aufmerksamkeit bei 
jer Ausfiihrung, als erforderlich wire, wenn man die Filtration von 
Anfang an benutzt. Nach Unterbrechung des Stromes wurde der 
Niederschlag mit Wasser gewaschen, zuerst bei 200° 10—15 Mi- 
nuten getrocknet und gewogen, sodann in der breiten Flamme eines 
srofsen Brenners'! auf schwache Rotglut erhitzt. Die Ergebnisse 
der Versuche mit der Zelle fiir kontinuierliche Filtration und unter 
Anwendung der geschlossenen Zelle fast bis zur Beendigung der 
Klektrolyse sind in der beifolgenden Tabelle mitgeteilt. 


Tabelle 2. 





Angew. H,SO, Ber. f. MnO, gef. MnO, gef. 
MnSO,- konz. one MnO, als MnO, als Mn,o, Pebler 
4 2 2 a6 
Lsg.,cem cem Amp. N.D.io. Volt g g g gr 
A 
Elektrolyse mit kontinuierlicher Filtration. 
l 50) 0.17 2 5 20—12 0.1860 0.1862 + 0.0002 
0.1858 —0O0.0002 
2 50 O17 | 2 5 20—12 0.1860 0.1856 — 0.0004 
0.1856 —O0.0004 
3 50 0.17 2 5 20—12 0.1860 0.1843 —O.0017 
O.1872 +0.0012 
B 
Klektrolyse in geschlossener Zelle mit nachfolgender Filtration. 
4 50 O.17 2 5 20—12 0.1860 0.1860 0.0000 
0.1853 —0.0007 
Q 50 0.17 2 5 20—10 0.1860 0.1856 — 0.0004 
0.1856 —0.0008 
6 50 0.17 2 5 18—10 0.1860 0.1853 — 0.0007 
0.1858 0.0002 


Die Resultate sind offenbar so gut wie man bei einem Ver- 
fahren erwarten kann, bei dem Mangandioxyd nach dem Erhitzen 
zur Wigung gebraght wird. Der Oxydationsgrad des unter den an- 
gegebenen Bedingungen niedergeschlagenen Oxyds nihert sich sehr 
einem Oxyd der Formel MnO,.H,0O, die friiher von Rtvorrr? dem 


' Z. anorg. Chem. 17, 269. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1892, 6. 
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elektrolytisch abgeschiedenen Oxyd zugeschrieben wurde; es war 
demnach von dem elektrolytisch abgeschiedenen Oxyd, welches 
(;ROGER! untersuchte, verschieden. 

Ktwas gréfsere Regelmilsigkeit der Resultate wire zu erwarten, 
wenn das Mangandioxyd in Manganosulfat verwandelt und als solches 
gewogen werden kénnte, doch waren Versuche nach dieser Richtung 
ohne Erfolg. Die Anwendung von gasférmigem Schwefeldioxyd war 
ohne Wirkung und Schwefelséure griff die Asbestschicht wahrend 
des Glihens an und verursachte eine dauernde Gewichtszunahme. 
irsatz des Asbests durch schwammiges Platin im Filtriertiegel, 
wie von Monrog® vorgeschlagen und angewendet wurde, hob die 
Schwierigkeit, die durch EKinwirkung der Schwefelsiure auf die 
Filterschicht hervorgerufen war, auf, aber die Entfernung des not- 
wendigen Schwefelsiiureiiberschusses durch schwaches Erhitzen auf 
dem Radiator ging nur aufserordentlich langsam vor sich, und wenn 
man sie beschleunigte, so traten leicht Fehler und mechanische 
Verluste ein. 

Die beschriebenen Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung 
von Bleidioxyd und Mangandioxyd unter Anwendung des Filter- 
tiegels sind offenbar weniger zweckmialsig als die schneller ausfiihr- 
baren Verfahren, bei denen man grofse besondere Platinschalen und 
einen rotierenden Motor braucht, wenn aber solche Apparate fehlen, 
so kénnen sie mit Nutzen Anwendung finden. 


' Zeitschr. angew. Chem. 1895, 253. 
* Chem. News 58, 101. 


New Haren, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1908. 
































Revision der Atomgewichte von Jod und Silber. 
Vorlautige Mitteilung. 


Die Analyse von Jodpentoxyd. 
Von 
Grecory Paut Baxter und GrorGE STEPHEN TILLEy.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor einiger Zeit hat es sich gezeigt, dafs Sras’ Untersuchung 
tiber das Atomgewicht von Silber, worauf der jetzt gebriuchliche 
Wert beruht, etwas fehlerhaft ist. Kine Neubestimmung des Ver- 
hiltnisses dieser Konstanten zum Atomgewicht des Sauerstofies ist 
besonders dringend, da Silber sehr hiufig als Basis fiir genaue 
Atomgewichtsbestimmungen gedient hat, sowohl direkt als auch 
indirekt durch seine Beziehungen zum Atomgewicht der Halogene 
bei der Analyse der Metallhaloide. 

Das Problem wird jedoch dadurch erschwert, dafs es schwierig, 
wenn nicht unmdglich ist, die wenigen bekannten gut definierten 
Verbindungen des Silbers mit Sauerstoff in reinem Zustande herzu- 
stellen, und dafs sie aufserdem nur einen so geringen Prozent- 
gehalt an Sauerstoff enthalten, dafs der experimentelle Fehler bei 
der Berechnung stark vergréfsert wird. Alle anderen Methoden be- 
dingen die Kenntnis des genauen Verhiltnisses von wenigstens einem 
anderen Atomgewicht zu dem des Silbers oder Sauerstofles und 
die Genauigkeit des Verfahrens vermindert sich mit der Anzahl der 
Atome, die in Betracht kommen. Unter den verschiedenen Klassen 
von Verbindungen, deren Analyse die gewiinschte Auskunft geben 
konnte, sind die Oxyde von besonderem Interesse, weil die Kenntnis 
des Verhiltnisses von nur einem Atomgewicht zu dem des Silbers 
dabei bedingt wird. Die Schwierigkeit und Unsicherheit bei der 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Korre:-Berlin. 
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Analyse metallischer Oxyde! liafst sie jedoch fiir diesen Zweck un. 
geeignet erscheinen. — Die Verhiltnisse der Atomgewichte yoy 
Silber und den Halogenen sind mit gréfserer Genauigkeit bekann: 





als bei den meisten anderen Elementen und deswegen kann dic 
Bestimmung des Verhiltnisses eines der Halogene zum Sauerstofi 
diesem Zweck gleichfalls dienen. Die einzige Verbindung von 
Halogen und Sauerstoff von betrichtlicher Bestindigkeit ist Jod- 
pentoxyd. Dieser Stoff ist jedoch innerhalb ziemlich weiter Grenzen 
stabil und die Analyse bot verlockende Méglichkeiten. Allerdings 
ist der Prozentgehalt an Sauerstoff nicht hoch, aber dieser Nachteil 
wird ausgeglichen durch die Tatsache, dafs das Verhiltnis des 
Atomgewichtes von Jod zu dem des Silbers gréfser ist als bei den 
meisten Elementen. 


Die Darstellung von Jodsaure. 


Jodpentoxyd kann leicht hergestellt werden durch Entwissern 
von Jodsiure bei einer verhiltnismafsig niedrigen Temperatur. Von 





den verschiedenen Methoden zur Darstellung dieses Stoffes ist fiir 
den vorliegenden Zweck die Oxydation von Jod mit rauchender 
Salpetersiure die zufriedenstellendste. Die fliichtigen Nebenprodukte 
der Reaktion, Stickoxyde und Wasser, sowie die iiberschiissige 
Salpetersiiure sind durch Erhitzen zu entfernen und die Saure kann 








aus wiisserigen Lisungen umkrystallisiert werden. 

Jod wurde fiir die meisten Priiparate nach den bereits von dem 
einen von uns beschriebenen Verfahren? gereinigt. Dies bestand 
gewOhnlich in einer vorliufigen Destillation des kauflichen Jods aus 
einer Lisung von kiuflichem Kaliumjodid. Das Jod wurde dann 
zweimal zu Jodwasserstoffsiure durch Schwefelwasserstoff und Wasser 
reduziert und dann wurde die Jodwasserstoffsiure durch umkrystal- 
lisiertes Permanganat oxydiert, nachdem sie inzwischen zur Ent- 
fernung von Cyan und Cyanwasserstoff gekocht worden war. Auf 
dies Weise wurde, da nur °/, des Jods durch Permanganat aus 
Jodwasserstoff frei gemacht werden, das Jod dreimal aus der 
Lisung eines Jodids destilliert, wobei es bei jeder folgenden Destil- 


% 


lation an Reinheit gewann. Es ist bereits gezeigt worden, dafs drei 


' Rienarps und Baxter, Proc. Amer. Acad. 35 (1899), 61: ebendas, 35 


R 
25 


3. 
saxtTer, Proc. Amer. Acad. 40 (1904), 421. 
' Ricnarps und Sincer, Amer. Chem. Journ. 27 (1902), 205. 


(1900), 
? 
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.olehe Destillationen geniigen, um vollstindig Chlor und Brom! zu 
-ntfernen, so dafs kein Zweifel dariiber herrschen kann, dals das 
hliefslich gewonnene Jod von diesen nahe verwandten EKlementen 
frei war. Das endlich erhaltene Produkt wurde einmal mit Wasser 
‘n einen mit fliefsendem Wasser gekiihlten Jenaer Glaskolben destil- 
‘jert und der entstehende feste Stoff wurde mit reinstem Wasser 
auf einem Porzellan-Goochtiegel ohne Filterschicht gewaschen. 

Reine rauchende Salpetersiure wurde hergestellt durch mehr- 
fache Destillation des besten kiuflichen Produktes, wobei das erste 
und das letzte Drittel verworfen wurden; dies Verfahren wurde fort- 
gesetzt, bis das Destillat nach der Verdiinnung in einem Nephelo- 
meter? mit Silbernitrat keine Reaktion mehr auf Chlor gab. 

Ein Quarzkihlrohr kam bei diesen Destillationen zur An- 
wendung und das Endprodukt wurde in einem Quarzgefils ge- 
sammelt. Auf diese Weise wurde die Einfiihrung von Kieselsiiure 
und Alkalien aus Glasgefiifsen vermieden. Es hat sich bereits friiher 
gezeigt, dafs Gefilse aus geschmolzenem Quarz im wesentlichen in 
sauren Lésungen unléslich sind. . 

Die Reaktion zwischen Jod und rauchender Salpetersiure 
schreitet bei gewéhnlicher Temperatur unter Bildung von Stick- 
oxyden und Nitrojodsiure nur langsam vorwirts. Erwirmung be- 
schleunigt die Reaktion und spaltet auch die Nitrojodsaéure in Stick- 
oxyde, Jod und Jodsiure. Ist die Salpetersiure in grofsem Uber- 
schufs, so wird das Jod ohne Verlust in Jodsaéure verwandelt und 
diese bleibt in der konzentrierten Salpetersiure unléslich zuriick. 
Ist das Jod im Uberschufs, so geht die Reaktion solange fort, bis 
die Salpetersiure infolge der Wasserbildung bei der Reaktion so 
verdiinnt wird, dafs sie auf das Jod nicht mehr einwirkt, obwohl 
die Konzentration der Siaure noch so grofs ist, dafs die Jodsi&ure 
im wesentlichen ungelést bleibt. Salpetersiure von dieser Konzen- 
tration lést jedoch betriichtliche Mengen von Jod. 

Da das gréfste Quarzgefiifs, das zuerst zur Verfiigung stand, 
ein Kolben aus durchsichtigem geschmolzenen Quarz von 100 ccm 
Inhalt war, so bestand die geeignetste Methode zur Herstellung der 
Jodsiure darin, dafs man eine grofse Menge Jod in dem Kolben 
nacheinander mit mehreren Portionen rauchender Salpetersiure be- 


' Baxter, |. c., auch Proce. Amer. Acad. 41 (1905), 73. 

* Ricnarps und Wet.s, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 235; 35 (1906), 510. 

®* Mytivs und Mevusser, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 221. — Baxter und 
Hines, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 1565. 








— 296 — 





handelte. Nach dem Einfillen des Jods wurde die Salpetersiure 
direkt durch das Quarzkiihlrohr in den Kolben hinein destilliert. 
Sddann erwirmte man den Kolben, bis die Salpetersiure verbraucht 
war. Die verbrauchte Siure entfernte man so vollstindig wie 
méglich durch Abgiefsen, ersetzte sie durch frische Siéure und 
wiederholte das Verfahren solange, bis das Jod vollstindig oxydiert 
schien. Das geléste Jod wurde aus der verbrauchten Siure durch 
Verdiinnung wieder gewonnen. Nach Entfernung des letzten Teiles 
der Siure wurde die Jodsaure in der kleinstméglichsten Menge von 
reinstem Wasser gelést und die Lésung in einer Schale von ge- 
schmolzenem Quarz trocken gedampft, um Salpetersiure und iiber- 
schiissiges Jod auszutreiben, denn die Entfernung der Salpetersiure 
durch Krystallisation geht nur sehr langsam vor sich. Wihrend 
der Verdampfung wurde die Schale auf ein grofses Uhrglas auf 
einem Sandbade gestellt und von einem grofsen Becher ohne Boden 
umgeben. Die Schale war aufserdem geschiitzt durch Bedecken mit 
einem Kolben ohne Boden, durch dessen Hals ein Strom von 
trockener reiner Luft eingefiihrt wurde zur Beschleunigung der Ver- 
dampfung. Die Luft wurde von organischen Stoffen befreit durch 
Leiten tiber heifses Kupferoxyd in einem Hartglasrohr; sie wurde 
gereinigt und getrocknet durch eine Lésung von Kaliumhydroxyd 
und durch festes Kaliumhydroxyd. Der Reinigungsapparat bestand 
ganz aus Glas. . 

Der beim Verdampfen bleibende Riickstand wurde in reinstem 
Wasser gelést und unter denselben Vorsichtsmafsregeln wie vorher 
in der Quarzschale eingedampft, bis sich auf der Oberflaiche der 
Flissigkeit eine feste Masse ausschied. Diese besteht nicht aus 
Jodsiure, sondern wahrscheinlich aus einem wasseriirmeren Produkt, 
da es sich als notwendig erwies, die Krystallisation der Siure selbst 
durch Impfen einzuleiten. Uberlifst man die Flissigkeit sich selbst, 
so krystallisiert die Siure sehr langsam, so dafs einige Tage fiir 
die Erreichung des Gleichgewichtes erforderlich sind. Es ist jedoch 
jkonomisch, bis zur Erreichung des Gleichgewichtes zu warten, 
weil die Léslichkeit der Siure bei Zimmertemperatur recht hoch ist, 
indem eine bei 20° gesiittigte Lésung itiber 75°/, Séure enthalt. Der 
erste Krystallanschufs wurde so vollstiindig wie méglich getrocknet, 
gewohnlich durch Zentrifugaltrocknung in einer Platinzentrifuge ' 
und das Produkt wurde zweimal umkrystallisiert. Wegen der 
grofsen Léslichkeit der Siéure und des geringen Temperatur- 


' Baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 286. 
































297 


koeffizienten der Léslichkeit zwischen 0 und 100° war die Ausbeute 
an Saure sebr gering, so dafs die Mutterlaugen auf weitere Krystalli- 
sationen verarbeitet wurden. Die dreimal umkrystallisierte Si&ure 
wurde in einem Exsiccator iiber festem Kali aufbewahrt: sie war 
bezeichnet als Probe L. 

Die Lésungen der Jodsiure, sowie die feste Substanz und auch 
das aus der Siure dargestellte Jodpentoxyd besafsen einen schwachen 
eigenartigen Geruch, den man als ,,aromatisch’* bezeichnen kann. 
Dieser Geruch verblieb wihrend der Krystallisationen, und obwohl 
er sich allmahlich verminderte, war er doch noch in der dreimal 
umkrystallisierten Siure vorhanden. Es zeigte sich spiiter, dafs der 
Geruch nicht der Séure selbst zukommt, da er nach einer hin- 
reichenden Anzahl von Krystallisationen verschwindet. Aulserdem 
wurde experimentell nachgewiesen, dafs keine merkliche Menge Jod 
in diesem Dampf vorhanden war, denn als eine konzentrierte Lisung 
der Siure gekocht wurde, konnte im Destillat kein Jod aufgefunden 
werden, und als ein Luftstrom bei gewéhnlicher Temperatur iiber 
die feste Siure und dann in eine Lésung von Schwefeldioxyd ge- 
leitet wurde, konnte nachher in letzterer kein Jod nachgewiesen 
werden. Selbst bei hoher Temperatur verliert das Pentoxyd nur 
sehr langsam an Gewicht, z. B. verloren 10 g nur | mg bei 240° 
in 4 Stunden. Der bei weitem gréfste Teil dieses Verlustes ist auf 
die Zersetzung des Pentoxyds zuriickzufiihren, denn es kann leicht 
in der Luft, die itiber diesen Stoff gegangen ist, freies Jod nach- 
gewiesen werden. 

Auf eine méglicherweise vorhandene metallische Verunreinigung 
in der Jodsiure, die von der EKinwirkung von Jod auf das Glas 
des Kolbens, in dem es kondensiert wurde, herriihrte, wurde ge- 
prift, indem man die Mutterlauge der letzten Krystallisation der 
urspriinglichen Lésung eindampfte, und den Riickstand in einem 
gewogenen Platinschiffchen in einem trockenen Luftstrome erhitzte, 
bis das Pentoxyd vdllig zersetzt war. Die Gewichtszunahme des 
Schiffchens betrug nur 0.0006 g; ein Teil dieser Zunahme war auf 
die Bildung von Platinjodid zuriickzufiihren. Mit dem Spektroskop 
konnten im Riickstand nur schwache Spuren von Natrium und 
Calcium aufgefunden werden. 


Die Darstellung des reinen Silbers. 


Das Silber wurde nach den Verfahren gereinigt, die sich fir 
diesen Zweck in unserem Laboratorium bereits als wirksam er- 


Z. anorg. Chem, Bd. 61. 20 
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wiesen hatten. Eine verdiinnte Lésung von Silbernitrat wurd: 
zuerst mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure gefillt, und der Nieder- 
schlag mit reinem Wasser ausgewaschen. Das Chlorid wurde sodany 
mit Invertzucker und iiberschiissigem Natriumhydroxyd reduziert, 
und das Metall nach liingerem Auswaschen auf Holzkohle ge- 
schmolzen. Nachdem die Stiicke durch Abscheuern mit Sand und 
Atzen mit Salpetersiiure gereinigt worden waren, wurden sie wieder 
in Salpetersiiure gelést und aus der Lésung fillte man das Metal! 
durch Ammoniumformiat aus frisch destilliertem Ammoniak und 
Ameisensiure. Dieser Niederschlag wurde wieder sorgfaltig ge- 
waschen und das Metall in der Flamme einer sorgfaltig gereinigten 
Gebliselampe in einem Kalktiegel geschmolzen, der hergestellt war 
aus gereinigtem Calciumhydrat und -carbonat. Die wie vorher ge- 
reinigten Stiicke wurden elektrolysiert in einer Zelle, in der eine 
Anzahl dieser Stiicke als Anode diente, wihrend die Kathode ans 
einem sehr reinem Silberstab, und der Elektrolyt aus einer konzen- 
trierten Lésung des aus diesen Stiicken bereiteten Silbernitrats be- 
standen. Nach dem Waschen und Trocknen wurden die elektro- 
lytischen Krystalle in einem Strom von reinem elektrolytischen 
Wasserstoff in einem mit reinstem Kalk ausgekleideten, nicht 
glasierten Porzellanschiffchen geschmolzen.! Die erhaltenen Stiicke 
wurden mit einer feinen Sige in Teile von 3—6 g Gewicht zer- 
schnitten, mit kleinen Mengen verdiinnter Salpetersiure geitzt, bis 
diese frei von Eisen blieb, und schliefslich gewaschen und in einem 
Vakuum iiber 400° sorgfaltig getrocknet. Zwei verschiedene Silber- 
proben wurden in wesentlich derselben Weise hergestellt, es waren 
die Proben aus A und B. 


Die Umwandlung von Jodsdure in Jodpentoxyd. 


Die Uberfithrung der Jodsiure in Jodpentoxyd wurde aus- 
gefiihrt durch Erhitzen der Substanz in einem trockenen Gasstrom. 
Bei Beginn der Versuche hatte man die Hoffnung, das Endprodukt 
sublimieren zu kénnen. Bei keinem Versuch haben wir jedoch die 


' Schmelzen in Wasserstoff, Baxter, Proc. Amer. Acad. 39 (1903), 249, 
ist wahrscheinlich sicherer als Schmelzen im Vakuum, weil dadurch die Moc- 
lichkeit zur Aufmahme von Schwefel durch das Silber aus dem zum Einsetzen 
der hohlen Messingstopfen in das Porzellanrohr benutzten Gummiring ver- 
mieden wird. Ricnwarps und Weis, Publ. Carn. Inst., No. 28 (1905), hab: 
gezeigt, dafs in Wasserstoff geschmolzenes Silber sicher ebenso rein ist, w 
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veringste Spur einer Sublimation bemerken kénnen, selbst wenn das 
Pentoxyd bis zu seinem Zersetzungspunkt erhitzt wurde. Jod- 
siiure kann ihren ganzen Wassergehalt ohne Schmelzung verlieren, 
und infolgedessen erwartete man, dafs man die Entwisserung unter 
diesen Umstiinden beinahe, wenn nicht vollstindig erzielen kénnte. 
|. W. Ricwarps hat bereits gezeigt, dafs ein fester Stoff, der Konsti- 
tutionswasser ohne Schmelzung verliert, in Form eines Skelettes 
zuriickbleibt, aus dessen innersten Zwischenriumen der Wasser- 
dampf entweichen kann, waihrend, wenn beim Trocknen Schmelzung 
stattfindet, ein Teil des urspriinglichen Salzes in einer undurch- 
dringlichen Schicht des wasserfreien Salzes eingeschlossen bleiben 
kann, so dafs ein Entweichen des Wassers unméglich ist.?! 

Gewohnlich wird angegeben, dafs die Entwiisserung der Jod- 
siure in zwei Stufen stattfindet, indem zwei Drittel des Wassers 
unter 130° abgegeben werden und der Rest iiber 200°? Die Siure 
selbst schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 110° unter Abscheidung 
von festem J,O,.HJO,, obwohbl diese zweite Phase kein Anzeichen 
von Schmelzen bis zu der Temperatur, wo die zweite Stufe der 
Kntwisserung ertolgt, zeigt. Unsere ersten Versuche waren nicht 
in Ubereinstimmung mit diesen Feststellungen. Beim Erhitzen iiber 
110° verliert die Siure alles Konstitutionswasser vollstandig. Dies 
konnte entscheidend gezeigt werden durch einen Versuch, bei dem 
man eine gewogene Menge von Jodsiéure iiber 110° erhitzte und 
dann wieder wog. Die Saiure verlor die theoretisch fiir die Bildung 
des Pentoxyds erforderliche Wassermenge und weiteres Erhitzen auf 
300° brachte nur eine ganz kleine Gewichtsverinderung hervor. Bei 
einer spiteren Gelegenheit jedoch, als man eine verhiltnismiifsig 
rohe Séiureprobe entwisserte, erschien die zweite Phase unerwartet, 
und bei allen folgenden Versuchen erhielt man dasselbe Resultat, 
einerlei woher die Jodsiure stammte und wie sorgfiltig der Apparat 
vor dem Gebrauch gereinigt war. Dies ist ein weiterer Beweis 
dafiir, dafs die zweite Phase eine bestimmte chemische Verbindung 
ist. Die offenbare Erklirung der Erscheinung liegt darin, dafs im 
Laboratorium sich ,,Keime“ der zweiten Phase ausbreiteten, so dafs 
ihre Bildung spiiter immer eingeleitet werden konnte. 

Die Jodsiure wurde in einem Platinschiffchen entwissert, das 


' Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 194; Ricuarps, Experimentelle Unter- 
suchungen iiber Atomgewichte S. 659. 

* Eine Diskussion iiber diesen Gegenstand siehe bei Groscuurr, Z. anorg. 
Chem. 47 (1905), 333. 
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sich in einem Hartglasrohr befand, das man durch einen Aluminium. 
blockofen erhitzte. Dieser Ofen, dessen Konstruktion von Dr, 
Arravur STAwLER von der Universitét Berlin angeregt wurde, be- 
stand aus zwei Aluminiumblécken von 15 x 13 x 5cm, an denen 
die obere Fliche des einen und die untere Fliche des andern mit 
einer Rinne versehen waren, die das Hartglasrohr aufnahm, wenn 
der eine Block auf den andern gelegt wurde. Die Blécke waren 
aufserdem mit einer Bohrung fiir ein Thermometer versehen, die so 
angebracht war, dals die Kugel des Thermometers sich ?/, cm von 
dem Hartglasrohr befand. Beim Erhitzen mit einer kleinen Bunsen- 
flamme konnte dieses Bad innerhalb 1—2° ohne die _ geringste 
Schwierigkeit reguliert werden, selbst ohne eine Umhiillung von 
Asbestpapier, die gewéhnlich benutzt wurde. Thermometer, die man 
in das Hartglasrohr und in die Héhlung des Blockes brachte, zeigten 
innerhalb eines Grades dieselbe ‘Temperatur an, selbst wenn man 
den Ofen auf 300° erhitzte. 

Zuerst wurde die Luft gereinigt und getrocknet durch Leiten 
liber heifses Kupferoxyd in einem Hartglasrohr, dann durch zwei 
Tiirme, die mit Silbernitrat- und Kaliumhydroxydlésung befeuchtete 
Perlen enthielten, und schliefslich durch vier Tiirme mit Perlen, 
auf denen sich konzentrierte Schwefelsiure befand, die mit einer 
geringen Menge Kaliumbichromat versetzt war, um jede migliche 
Reduktion zu vermeiden. Der Apparat war vollstindig aus Glas 
mit geschliffenen oder angeschmolzenen Verbindungen hergestellt, 
wobei man Gummi und Fett sorgfiltig vermied. Beim Erhitzen 
in einem derartig gereinigten und getrockneten Luftstrom wurde 
auch das reinste Pentoxyd etwas braun, méglicherweise infolge des 
Auftretens von freiem Jod. Die Anwendung von elektrolytischem 
Sauerstoff beseitigte diese Erscheinung nicht. Schliefslich fand man, 
dafs, wenn man die Luft sorgfiltiger durch unsublimiertes Phosphor- 
pentoxyd trocknete, diese Schwierigkeit vermieden werden konnte. 
Die Ursache dieses ausgesprochenen katalytischen Einflusses der 
geringen Feuchtigkeitsmenge, die nicht von Schwefelsiure absorbiert 
wird, wurde nicht bestimmt. 

Das Hartglasrohr, in dem man das Erhitzen ausfiihrte, bildete 
einen Teil des Fiillapparates, in dem man das Schiffchen in ein 
Wrigeglas iiberfiihren konnte, ohne dafs es einen Augenblick der 
feuchten Luft ausgesetzt blieb. Ein ahnlicher Apparat wurde zuers' 
von Ricuarps! benutzt, und spiiter von Ricuarps und PaRKER* ver- 


' Proc. Amer. Acad. 30 (1894), 883. — * Proc. Amer. Acad. 32 (1896), 5° 
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andert und verbessert. Obwohl diese Vorsichtsmafsregeln an- 
vewendet wurden, um die Substanz vor dem Wigen vor Feuchtigkeit 
yu schiitzen, war die aus dieser Quelle zu erwartende Gefahr nur 
vering, denn in Luft von der gewéhnlichen Feuchtigkeit absorbiert 
las Pentoxyd Wasser nur sehr langsam; z. B. nahmen 4.4 g Pent- 
oxyd in einem Platinschiffchen an der Laboratoriumsluft in zwei 
Stunden nur um 0.0008 g zu. 

Selbst nach dem Trocknen unter den méglichst giinstigen Be- 
jingungen fand die erwihnte Dunkelfirbung des Pentoxyds statt, 
wenn die Temperatur weit iiber 250° stieg. Dementsprechend liefs 
man diese Temperatur beim Trocknen der Substanz fiir die Analyse 
nicht tiberschreiten. Da es iiberdies durchaus nicht sicher war, 
dafs bei dieser Temperatur jede Spur Wasser aus dem Pentoxyd 
vertrieben wird, und da es wahrscheinlich erschien, dafs die zuriick- 
gehaltene Wassermenge mit der Temperatur und Zeit des Er- 
hitzens wechselte, so wurden die Bedingungen der Versuche nach 
Méglichkeit gleich gemacht. 

Die Einzelheiten der Ausfiihrung waren folgende: Die Krystalle 
von Jodsiure wurden in einem neuen glatten Achatmérser zusammen 
mit einer kleinen Menge — etwa 2°/, des Gewichtes der Siure — 
der bei der ersten Entwiisserungsstufe gebildeten Phase gepulvert. 
Dies war vorteilhaft, um die erste Stufe der Entwisserung kata- 
lytisch zu beschleunigen, denn haufig, wenn diese Impfung der Jod- 
siure unterlassen wurde, erreichte die T'emperatur 130°, bevor die 
Kntwaisserung begann, wihrend bei Anwendung der Impfung bereits 
bei 75° Wasser auftrat. Da die Jodsiure selbst bei 110° schmilzt, 
wenn sie mit der bei dieser Temperatur auftretenden Phase in Be- 
rihrung ist, schien es besser, die Siure diese Temperatur nicht er- 
reichen zu lassen, bis die erste Entwisserungsstufe voriiber war. 
Tatsaichlich fanden sich bei vorliufigen Wasserbestimmungen in dem 
getrockneten Material etwas grélsere Wassermengen in dem nicht 
mit der zweiten Phase geimpften Siaurematerial. Das gewogene 
Schifichen mit 6—10 g Jodsiure wurde sodann in einem lang- 
samen Luftstrom auf 90—110° erhitzt, bis die ersten */, seines 
Konstitutionswassers abgegeben und aus dem Rohr vertrieben waren, 
sodann wurde die Temperatur erhéht, bis der zweite Teil des Wassers 
entternt war. Gewdhnlich begann die Bildung des Pentoxyds ober- 
halb 220° Es liegt kein Beweis dafiir vor, dafs bei diesem Pankt 
Schmelzen eintritt, selbst wenn die Temperatur weit tiber 200° steigt, 
vevor alles zuriickbleibende Wasser vertrieben ist. Wenn alles 
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Wasser verschwunden war, wurde die Temperatur auf 240° erhdht 
und hier 4 Stunden lang gehalten. Dann wurde das Schiffchen iy 
das Wigefliischchen gebracht, und blieb in diesem mit seinem 
(segengewicht eine Zeitlang im Exsiccator, worauf man es wog. 


Die Bestimmung von Jod im Jodpentoxyd. 


Die Bestimmung des Jods in Jodpentoxyd wurde ausgefihrt 
durch Auflésen der Substanz in Wasser, Reduktion der Jodsiure- 
ldsung zu Jodwasserstoffsiure mit einem geeigneten Reduktions- 
mittel und ‘Titration der Jodwasserstofisiure gegen eine gewogene 
Silbermenge. 

Die Einzelheiten der Operation sind folgende: Nach dem 
Wiigen wurde das Schifichen mit seinem Inhalt in einen grofsen 
dickwandigen Kolben gebracht und sogleich mit 50U ccm reinstem 
Wasser bedeckt, in dem es sich langsam léste. Selbst wenn das 
Pentoxyd schwach gefirbt war, erschien die Lésung farblos und 
absolut klar. Das Wigegliischen wurde mit Wasser ausgespiilt und 
die Waschwiisser der Hauptlésung im Kolben hinzugefigt. Bei 
einer Anzahl friher Versuche wurde die Reduktion ausgefiihrt durch 
langsames Kingiefsen der verdiinnten Lésung der Jodsiure in die 
Lisung eines geringen Uberschusses von schwefliger Siure. Sehr 
nahezu die theoretische Menge des reinsten Silbers wurde aus- 
gewogen und in frisch destillierter mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnter Salpetersiiure in einem Kolben gelést, der mit 
einer Kugelsiule versehen war, um die bei der Auflésung des 
Silbers verspritzende Fliissigkeit zu sammeln. In der Tat liefs man 
das Silber sich nur so langsam auflésen, dafs sich nur eine sehr 
geringe Gasmenge entwickelte. Nach der vollstindigen Lésung des 
Silbers verdiinnte man die Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen 
Wasser und erhitzte sie, bis sie von nitrosen Gasen frei war. Diese 
letztere Vorsichtsmalsregel war besonders notwendig, weil salpetrige 
Siure reichlich Jod aus Jodiden frei macht, wahrend Salpetersiure 
dies nur tut, wenn sie heifs oder ziemlich konzentriert ist. Schliels- 
lich wurde die Liésung verdiinnt, bis sie mindestens +/,,-norm. war, 
und dann fiigte man sie unter dauerndem Riihren zur Jodwasserstoti- 
lésung, die in einer grofsen Fiallungstlasche mit Glasstopfen auf eine 
ihnliche Verdiinnung gebracht war. Um zu bestimmen, ob Silber 
oder Jod im Uberschufs vorhanden ware, wurden je 30 ccm der 
Lésung in dem Nephelometer mit Silbernitrat und Jodwasserstoti- 














— io 


siure gepriift. Die Ergebnisse dieser friiheren Analysen waren 
.ufserordentlich wenig zufriedenstellend, da der Endpunkt sich 
dauernd mit der Zeit inderte und ein ganz ibermilsig grofser 
Betrag an Silber erforderlich war. Dies konnte nicht zuriickzufiihren 
sein auf die Okklusion von Silbernitrat durch Silberjodid, da bereits 
von dem einen von uns gezeigt ist, dafs bei Konzentrationen, die 
geringer sind als 4/,,-norm. hierdurch nur ein sehr unwesentlicher 
Kinflufs ausgeiibt wird. Als Ursache der Stérung wurde schliefs- 
lich die Okklusion von Silbersulfat durch Silberjodid ermittelt. 
RicHarps und JonEs? fanden, dafs Silberchlorid sehr ausgesprochen 
und hartnickig Silbersulfat okkludiert, und so ist es nicht im 
geringsten iiberraschend, auch hier derselben Schwierigkeit zu be- 
gegnen. Es ist zu bemerken, dafs die Konzentration der Schwefel- 
siure bei diesen Versuchen relativ grofs ist, da 3 Molekel Schwefel- 
siure bei der Reduktion fiir jedes Atom Jod gebildet werden. Dals 
diese Schwierigkeit nicht bei den oben erwihnten Untersuchungen 
iiber das Verhailtnis von Jod zu Silber auftrat, wo Jod mit 
schwefliger Siure reduziert und die Jodwasserstoffsiiure gegen Silber 
titriert wurde, ist ohne Zweifel darauf zuriickzufiihren, dals die 
Konzentration der Schwefelsiure relativ viel geringer war, da nur 
1 Molekel Schwefelsiure bei der Reduktion von 1 Molekel Jod 
sich bildete. 

Bei der Suche nach einem zweckmiifsigeren Reduktionsmittel als 
schweflige Siure fand sich keine Substanz, die bessere Erfolge ver- 
sprach als Hydrazin, denn die Reduktion von Jodsiiure mit diesem 
Stoff liefert nur Jodwasserstoff, Stickstoff und Wasser. Um 
die Kinfiihrung unerwiinschter Séiuren zu vermeiden, wurde das 
Hydrazin nicht in Form eines seiner Salze, sondern als Hydroxyd 
benutzt. Das Hydrazinhydroxyd wurde hergestellt durch Destillation 
des Chlorids oder des Sulfats mit einer konzentrierten Lésung eines 
betrichtlichen Uberschusses von Natriumhydroxyd in einem Platin- 
kolben. Das Produkt wurde dann nochmals aus der Platinblase 
destilliert, um Spuren des Chlorids zu entfernen, und in einer Platin- 
flasche aufbewahrt. Selbst bei der Herstellung aus Chlorid war 
das doppelt destillierte Produkt absolut frei von Chlorid. Die an- 


' Baxter, Proc. Amer. Acad. 41 (1905), 77. 
* Publ. Carnegie Inst., No. 69, p. 73 (1907). 


* Brown und Suetrerty haben gezeigt, dafs bei der Einwirkung von 
Hydrazin auf Jodate oder Jod keine Stickstoffwasserstoffsiure gebildet wird. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 53. 
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geniherte Konzentration der Lésung wurde kurz vor der Benutzung 

durch Titration gegen eine Normallésung von Jodsiure oder Kalium- 

permanganat festgestellt. Vorliufige Versuche zeigten, dals die 

Gefahr der Reduktion von Silbersalzen durch einen geringen Uber- 
schufs von Hydrazin in salpetersaurer Lésung nicht vorliegt. 

Besondere Vorsorge wurde getroffen bei der Reduktion von 

Jodsiure mit Hydrazin, um jeden Jodverlust durch Verfliichtigung 

zu verhindern. Die Lésung der Jodsdure wurde in eine Flasche 

von 8 | mit sorgfiltig eingeschliffenem Stopfen 

gebracht, und nach Neutralisation der Jod- 

siure mit Ammoniak wurde etwas weniger 

\ als die theoretische Menge des erforderlichen 

| Hydrazinhydroxyds zugesetzt. Da das Hydrazin 

ta) in alkalischer Lésung auf Jods&ure nicht ein- 

}| wirkt, so wurde nunmehr die Lésung durch 

langsamen Zusatz von Salpetersiure sauer 

gemacht. Sobald die Jodwasserstoffsiure sich 

zu bilden beginnt, wird Jod frei gemacht 

= durch Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf 

die Jodsiure. Damit nicht ein Teil dieses ° 

| Jods sich aus der Lésung vertliichtigen kénnte, 

| bevor es durch Hydrazin reduziert wire, 

wurde die Salpetersiure auf den Boden des 

(sefiilses durch einen langen Trichter gebracht: 

so mufste das Jod sicherlich vollstandig redu- 

= ziert werden, bevor es die Oberfliche der Lé- 

Apparat zur Reduktion sung erreichte. Ein besonders gestalteter 

von Jodsiiure. Stopfen von der in der nebenstehenden Figur 

dargestellten Form, der mit einer langen Siule 

von Kugeln versehen war, durch welche der Stickstoff entweichen 

konnte, wihrend verspritzte Fliissigkeit oder lésliche Diampfe 

zuriickgehalten wurden, diente als Verschlufs. Ein weiterer Schutz 

gegen das Entweichen von Jod bestand darin, dafs man eine geringe 

Menge schwefliger Siure durch die Kugeln in die Flasche gols. 

Diese schwetlige Siure diente auch zur Vervollstandigung der Reduk- 

tion der Jodsiure. Die Menge der dadurch gebildeten Schwefelsiure 

ist nicht so grofs, dafs sie merkliche Okklusion von Silbersulfat be- 

dingen kénnte. 
Nach der Reduktion und darauf folgender Verdiinnung der 
—'/,,-Normalitit wurde die Jodwasserstoffsiiure mit 


| 
J 


Lésung auf }/,, 
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jer verdiinnten Lésung einer gewogenen Silbermenge gefillt, wie 
vorher beschrieben. Wegen der grofsen Menge der Mutterlauge, die 
§—71 betrug, war der im Nephelometer bestimmte Endpunkt etwas 
unsicher, besonders da infolge einer geringen Spur von suspendiertem 
Silberjodid eine Komplikation einzutreten schien. Anstatt also zu 
versuchen, genau die theoretisch erforderliche Silbermenge zu_be- 
uutzen, wurden einige Zehntel Milligramm mehr angewendet als er- 
forderlich war. Dann wurde dieser Uberschufs bestimmt durch Ver- 
dampfen der obenstehenden Fliissigkeit auf ein sehr geringes 
Volumen, Fallung des Uberschusses von Silber als Silberjodid und 
Bestimmung des letzteren entweder gravimetrisch auf einem Goocu- 
MunroE-NEUBAUER-Tiegel oder nephelometrisch durch Vergleich mit 
verdiinnten Silberlésungen bekannten Gehaltes. Vor der Ver- 
dampfung wurde die obenstehende Lésung sorgfiltig durch einen 
NruBAUER-Tiegel filtriert und der Silberjodidniederschlag durch 
mehrfaches Dekantieren mit reinem Wasser gewaschen zur Ent- 
fernung von adsorbiertem Silbernitrat. Dafs das Waschen in der 
Tat alles adsorbierte Sibernitrat entfernen konnte, wurde dadurch 
gezeigt, dafs man einen sehr sorgfaltig gewaschenen Niederschlag von 
Silberjodid, der aus einer der Analysen stammte, mit einer Silber- 
lésung, die einige Zehntel Milligramm Silber in 6 1 enthielt, be- 
handelte. Nach sorgfiltigem Durchmischen mit dem Niederschlag 
filtrierte man die Lésung und verdampfte sie wie bei den Analysen 
nach dem Waschen des Niederschlages. Praktisch fand sich all 
dies Silber in der verdampften Liésung. Obwohl das in dieser Weise 
bestimmte Silber auch das in der Mutterlauge geléste Silberjodid 
einschliefst, ist doch der dadurch eingefiihrte Fehler sehr gering, 
da die Léslichkeit von Silberjodid wahrscheinlich nur héchstens 
0.0000035 g im Liter betrigtt.! Das Platinschiffchen ianderte sein 
Gewicht nicht merklich. 


Die Bestimmung von Feuchtigkeit in Jodpentoxyd. 


Die Bestimmungen des Wassergehaltes des Jodpentoxyds nach 
dem Trocknen unter den bei den Analysen auf Jod angewendeten 
Bedingungen war genau so schwierig wie die Jodbestimmung, und 
bei vorlaufigen Versuchen zur Bestimmung des Wassergehaltes erhielt 
man Ergebnisse, die zur Annahme der angefihrten Vorsichtsmafs- 
regeln zur Reduktion des Wassergehaltes auf einen konstanten 
niedrigen Wert fihrten. Die Arbeitsweise bestand kurz gesagt 


* Koutrauscn, Zeitschr. phys. Chem. 50 (1904), 355. 
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darin, dafs man das Pentoxyd durch Erhitzen in einem Strom 
trockener Luft vollstindig zersetzte und nach noch méglichst weit- 
gehender Entfernung des Jods durch Kondensation und schliefslich 
durch eine Schicht von heifsem Silber das Wasser in einem ge- 
wogenen Phosphorpentoxydrohr sammelte. Grofse Miihe wurde auf- 
gewandt, damit das fiir die Wasserbestimmungen verwendete Jod- 
pentoxyd genau in derselben Weise bereitet war, wie das fiir die 
Jodbestimmungen. Um Absorption von Wasser zwischen dem Er- 
hitzen und der Zersetzung zu vermeiden, fand die Zersetzung des 
Pentoxyds unmittelbar nach Beendigung des Erhitzens ohne Unter- 
brechung des Versuches statt, wihrend man die Wigung des Pent- 
oxyds, die wegen des geringen Wassergehaltes nicht allzu genau zu 
sein brauchte, vor der lingeren Erhitzung auf 240° vornahm. 

Die bei den Wasserbestimmungen verwendete Jodsiiure wurde 
weder aus gereinigtem Jod noch aus gereinigter Salpetersiure her- 
gestellt und der gréfste Teil war in Glasgefilsen bereitet. Sie war 
jedoch sehr sorgfailtig gereinigt durch wiederholte Krystallisationen 
aus wisseriger Lésung in Platingefaifsen, wobei die Krystalle in 
jedem Falle in der Zentrifuge getrocknet wurden; sie erwiesen sich 
als vollig rein. Nicht nur waren die schliefslich erhaltenen Krystalle 
rein weils, sondern auch die letzte Mutterlauge war farblos. Die 
Krystalle gaben eine vollkommen farblose Lésung in Wasser und 
hinterliefsen bei der Zersetzung im Platinschiffchen keinen merk- 
lichen Rickstand. 

Das Platinschiffchen mit 20 g Siure, die mit der zweiten Phase 
geimpft worden war, wurde durch Erhitzen auf 100° und dann 
auf 220° in der tiblichen Weise von Wasser befreit; sodann brachte 
man es in das Wigeglischen und wog es. Hierauf wurde das 
Schiffchen in ein langes Hartglasrohr gebracht, das sehr sorgfaltig 
in das eine Ende des.Fiillapparates eingeschliffen war, und 4 Stunden 
im trockenen Luftstrom erhitzt wurde. Gegen das Ende des Er- 
hitzens wurde der ganze Apparat, mit Ausnahme des Phosphor- 
pentoxyd-Trockenrohres, schwach mit einem Bunsenbrenner erhitzt, 
um alles an der Innenseite adsorbierte Wasser von der Oberfliche 
des Glases zu entfernen. Obwohl sich der bei weitem gréfste Teil 
des bei der Zersetzung gebildeten Jods in dem Hartglasrohr kon- 
densierte, wurde doch eine geringe Menge Joddampf immer mit dem 
Gasstrom fortgenommen.' Zur Absorption dieses Joddampfes war 


' Baxrer, Hickey und Hotmes, Der Dampfdruck des Jods, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 29 (1907), 127. 
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ein kleines Hartglasrohr mit elektrolytischen Silberkrystallen, die 
durch Erhitzen auf 400° im Vakuum getrocknet waren, sorgfiltig 
auf das Ende des Hartglasrohres aufgeschliffen. Dieses Rohr wurde 
wihrend der Zersetzung des Pentoxyds an das Hartglasrohr an- 
geschlossen und auf sehr starke Rotglut erhitzt. Die Siule von 
metallischem Silber war mehrere Zoll lang und obwohl sich viel 
Silberjodid am Ende der Schicht in der Nahe des Zersetzungs- 
rohres bildete, blieb doch das Silber am anderen Ende der Schicht 
bei allen Bestimmungen vollkommen gliinzend, woran zu erkennen 
war, dafs die Absorption des Jods vollstiindig stattgefunden hatte. 

Die U-Rohre fiir die Absorption des Wassers waren mit Glas- 
hahnen versehen. Sie wurden mit Phosphorpentoxyd gefiillt, das 
frisch in einem Sauerstoffstrom:sublimiert worden war. Man wog sie 
durch Substitution unter Anwendung eines fhnlichen Rohres als 
Gegengewicht. Vor der Wagung wurden die Rohre mit einem etwas 
feuchten Tuch abgewischt, worauf sie in der Nahe des Wagekastens 
wenigstens eine Stunde stehen blieben. Die Réhren wurden mit 
einem offenen Hahn gewogen. Die Wage war mit einigen Milli- 
grammen Radiumbromid von der Radioaktivitat 10 000 versehen, um 
elektrische Ladungen zu zerstreuen. Unter diesen Bedingungen 
ergab sich keine Schwierigkeit, die Rohre innerhalb weniger Hundertstel 
eines Milligrammes genau zu wigen, da sie schnell in dem Wage- 
kasten zur Konstanz kamen und bisweilen ihr Gewicht ohne Ande- 
rung tagelang beibehielten. Bei den ersten Versuchen kamen zwei 
Phosphorpentoxydrohre zur Anwendung; da aber die Gewichts- 
zunahme des zweiten Rohres in allen diesen Fillen zu vernach- 
lassigen war, so wurde es bei den spiteren Versuchen weggelassen. 
Kin weiteres Phosphorpentoxydrohr wurde aufser den gewogenen 
Rohren zum Schutz gegen Zuriickdiffundieren von Feuchtigkeit an- 
gebracht. Blindversuche wurden gewodhnlich ausgefiihrt nach dem 
Aufsammeln des Wassers, das sich bei der Zersetzung gebildet hatte. 
Haufig konnte keine Gewichtszunahme des Rohres bei diesen Blind- 
versuchen aufgefunden werden und in keinem Falle belief sich die 
Gewichtszunahme auf mehr als }/,, mg. 

Die Zersetzung des Jodpentoxyds erfolgte nach Entfernen des 
Aluminiumofens durch Erhitzen des Rohres auf die Zersetzungs- 
temperatur des Pentoxyds, 350°, mit einem Bunsenbrenner. Die 
Zersetzung wurde so gleichférmig wie méglich ausgefiihrt, um einen 
zu schnellen Strom von Sauerstoff und die dadurch mégliche un- 
volistindige Absorption des Wassers zu vermeiden. Nach Be- 
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endigung der Zersetzung wurde das kondensierte Jod bis zum 
Schmelzen erhitzt, um Spuren von adsorbierter Feuchtigkeit frei 
zu machen; dann wurde das Zersetzungsrohr mit einem Luftstrom 
ausgespilt und das Absorptionsrohr gewogen. Bei vier derartig 
ausgefiihrten Versuchen wurden die folgenden Resultate erhalten. 


Nr. der Gewicht von Gewicht des Prozente 
Analyse J,O, in g Wassers in g Wasser 
| 25.0 0.00060 0.0024 
2 20.7 0.000382 0.0016 
3 26.1 0.00067 0.0026 
4 24.6 0.00060 0.0024 


Mittel: 0.0023 

Weiterhin wurden verschiedene Versuche ausgefiihrt, um den 
Kinflufs der Anderung der Arbeitsbedingungen zu bestimmen. Bei 
Analyse 5 dauerte das Erhitzen auf 240° nur 1 Stunde und bei 
Analyse 6 wurde das Jodpentoxyd 4 Stunden auf 260° erhitzt. Bei 
den Analysen 7 und 11 kam nur eine sehr geringe Menge der 
zweiten Phase zum Impfen des Pentoxyds zur Anwendung, bei den 
Analysen 7 und 8 wurde die Substanz bis zu demselben Feinheits- 
grade gepulvert wie bei der ersten Versuchsreihe, wihrend bei 
Analyse 9 das Material sehr fein und bei den Analysen 10 und 
11 nur ziemlich grob gepulvert wurde. 


Nr. der Gewicht von Gewicht des Prozente 
Analyse J,O, in g Wassers in g Wasser 
5 25.5 0.00066 0.0026 
ee 25.38 0.00062 0.0025 
7 24.9 0.00113 0.0045 
s 26.8 0.00100 0.0037 
4 18.9 0.00077 0.0041 
10 21.3 0.001383 0.0062 
Ll 25.0 0.00155 0.0062 


Die Unterschiede der Zusammensetzung des Pentoxyds, die 
man tatsiichlich auch bei sehr wechselnder Arbeitsweise beobachtete, 
sind so gering, dafs kein Zweifel sein kann, dafs die geringen 
Anderungen in der Behandlung, die méglicherweise im Laufe einer 
Analyse auftreten, keinen merklichen Einflufs ausiiben konnten. 


Das spezifische Gewicht von Jodpentoxyd. 
Um genau den Auftrieb der Luft auf das Gewicht des Pent- 
oxyds zu finden, war die genaue Kenntnis des spezifischen Ge- 
wichtes der Substanz erforderlich. Die Dichte wurde bestimmt 
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durch Verdrangung von Kerosin von bekanntem spezifischen Gewicht 
durch Pentoxyd, das, wie vorher beschrieben, durch Erhitzen in 
einem kleinen Platinschiff hergestellt war. Das Schiffchen wurde 
in einen kleinen Wigeflischen gewogen und sogleich nach dem 
Wiagen mit Kerosin in der Flasche bedeckt. Diese stellte man in 
einem kleinen Vakuumexsiccator, den man unter fortwihrendem 
Schiitteln auspumpte, bis offenbar jede Spur Luft aus dem Pulver 
vertrieben war. Sodann wurde ein besonderer Pyknometerstopfen ! 
eingesetzt und das Pyknometer in einem Wasserbad von 25° ein. 
gestellt. 


Das spez. Gewicht von Jodpentoxyd. Spez. Gewicht von Kerosin = 0.7655. 
Gew. von J,O, Gew. d. verdriingten Kerosins Spez. Gew. von 
im Vakuum in g im Vakuum in g J,0;, 25°/4° 
5.5136 0.8811 4.790 
5.2704 0.8393 4.807 


Mittel: 4.799? 


Die Vakuumkorrektion fiir ein scheinbares Gramm Jodpent- 
oxyd, berechnet aus dem obigen Wert, ist + 0.00106 g, wenn man 
annimmt, dafs die Gewichte die Dichte 8,3 besitzen.* Da Silber 
die Dichte 10.494 hat, so betrigt seine Vakuumkorrektion — 0.000031. 

Kine fast neue Trémnerwage Nr. 10 wurde bei fast allen 
Wagungen benutzt. Sie war ziemlich empfindlich fiir 1/,, mg. Die 
Gewichte wurden sorfaltig auf Hundertstel Milligramme nach dem 
von Ricuarps® beschriebenen Verfahren geeicht. 


Die Absorption von Luft durch Jodpentoxyd. 


Da das Pentoxyd durch eine doppelte Wasserabgabe gebildet 
wird, so mufs es aufserordentlich porés sein und infolgedessen eine 
im Verhialtnis zu seinem Gewicht ungewéhnlich grofse Obertliiche 
besitzen. Man kann deswegen vermuten, dafs eine solche Substanz 
merkliche Mengen von Gasen, méglicherweise sogar Luft adsorbieren 
kann. Stas fand beim sublimierten Ammoniumchlorid, dafs diese 
Substanz in der Tat Luft adsorbiert, und deswegen wog er das Chlorid 


1 Uber Einzelheiten des Pyknometers und der Einstellung siehe Baxter 
und Hines, Amer. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 

* Bei 0° erhielt Dirre den Wert 4.487; bei 9° fand Kammerer 4.799; 
Firnor fand 4.250. Dammer, Handbuch der anorg. Chem. I, 8. 560. 

5’ Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 209. 

* Ricnarps und Wei1s, Pub. Carnegie Inst., No. 28, p. 11 (1905). 

> Journ. Amer. Chem: Soc. 22 (1900), 144. 
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in einem ausgepumpten Gefiifs.' Diese Frage wurde mit Jodpent- 
oxyd untersucht, indem man die Gewichtsdifferenz des Stoffes im 
Vakuum und in Luft bestimmte. 

Ks wurden zwei Wigeflischchen hergestellt mit langen sehr gut 
eingeschliffenen Stopfen, die in Hihnen endeten, durch die die Rohre 
evakuiert werden konnten. Diese Rohre waren sehr nahezu von 
demselben Gewicht und auch fast von demselben inneren Fassungs- 
vermégen. Die Rohre wurden zuerst ausgepumpt und ihr Gewicht 
durch Substitution verglichen. Sodann wurden sie mit getrockneter 
Luft gefillt und wieder gewogen und zwar mit offenen Hahnen. 
Beides wurde sodann mit dem wesentlich gleichen Ergebnis wiederholt. 

In eine der Réhren wurden sodann 25 g sorgfiltig getroknetes 
Pentoxyd gefillt, worauf man beide vollstiindig auspumpte. Als man 
das Rohr mit dem Pentoxyd auf 150° erwarmte, wurde keine merk- 
liche Gasmenge entwickelt. Nachdem der Gewichtsunterschied der 
ausgepumpten Roéhren bestimmt war, wurden sie wieder mit ge- 
trockneter Luft gefillt und gewogen, worauf man das Auspumpen 
und Fiillen mit Luft wiederholte. Bei allen Wigungen wurden die 
Réhren ebenso behandelt, wie bei den Phosphorpentoxydréhren an- 
gegeben ist. 


I. Gewichtsunterschied der ausgepumpten Rohre. . 0.01405 g 
I. Gewichtsunterschied der luftgefiillten Rohre . . 0.01395 g 


[. Differenz im Luftgehalt der Rohre . ... . 0.00010 g 
[I. Gewichtsunterschied der ausgepumpten Rohre. . 0.01415 g 
Il. Gewichtsunterschied der luftgefiillten Rohre . . 0.01397 ¢g 


Il. Differenz des Luftinhaltes der Rohre. . . . . 0.00018 ¢g 
Mittlere Differenz des Luftinhaltes der Rohre. . 0.00014 g 


Gewicht des Rohres mit Jodpentoxyd . . . . 58.6353 g 
Gewicht des Rohres . . . . . . . . . . 32.7966 g 
Gewicht des Jodpentoxyds . ... .. . . 25.8387 g 


I. Gewichtsunterschied der ausgepumpten Rohre, von 
denen eines Jodpentoxyd enthilt 


. 25.85120 g 
I. Gewichtsunterschied der mit Luft bei 19° und 


758 mm gefiillten Rohre . . .... . . 25.84473 g 
CO ee a ae ee . 0.00647 g 


Mittlere Differenz im Luftgehalt der leeren Rohre 0.00014 g 
Von J,O, bei 19° und 758 mm verdringte Luft 0.00633 g 


' Untersuchungen (Aronsterss Ubersetzung) S. 56 (1867). 
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II. Gewichtsunterschied der ausgepumpten Robhre, 


von denen eines Jodpentoxyd enthalt . . . 25.85091 ¢ 

II. Gewichtsunterschied der mit Luft bei 20° und 
768 mm gefillten Rohre . . . ... . . 25.844380¢ 
Differenz . . , . 0.00661 ¢ 


Mittlerer Qowishtngaterechied der adie Rikee 0.00014 g 
Von J,O, bei 20° und 768 mm verdriingte Luft 0.00647 g 


Dasselbe, korrigiert auf 19° und 758mm. . . 0.00641 ¢ 
Mittleres Gewicht der bei 19° und 758 mm ver- 
drangten Luft . . . . 0.00637 g 


Gewicht der von J,O, bei 19° end 158 mm ver- 
dringten Luft, bevethect aus der Dichte 4.799 0.00649 g 


Die Ubereinstimmung der experimentellen Bestimmung der ver- 
drangten Luft und der aus der beobachteten Dichte berechneten 
ist so gut wie nur zu wiinschen ist und zeigt, dafs die auf S. 309 
bestimmte Vakuumkorrektion richtig ist. Es bleibt zu bemerken, 
dafs, wenn Luft von dem Pulver adsorbiert wird, das beobachtete 
Gewicht der verdringten Luft geringer sein wiirde als das aus der 
Dichte berechnete. Dies scheint tatsichlich der Fall zu sein, wenn 
auch nur in sehr geringem Grade. 

Das Verhiltnis von Silber zu Jodpentoxyd. 


Reihe I (von G. S. Titey). 
Es kamen zur Anwendung Probe I von Jodsiure und Probe A von Silber. 





Nr. der Korr. Gew. Gewicht Gewicht Korr. Gew. 
hea von J,O, | des Silbers des des Silbers Verhiltnis 
lyse im Vakuum im Vakuum_ Silberjodids im Vakuum 2Ag: J,0, 
in g in g in g in g 
6.06570 3.92046 0.00042 3.92027 | 
1° eae 6.12703 0.00200 6.12611 ata 
2 7.78052 4.99599 ° 0.00077 4.99564 0.646228 
3 12.63909 8.16804 0.00058 | 8.16777 0.646231 
4 9.49913 6.13884 0.00094 6.13841 0.646208 
5 8.34369 5.39206 0.00008 - 5.89202 0.646239 
6 8.83155 5.70748 0.00071 5.TOTL5 ,.646228 
7 6.77487 4.37836 0.00071 4.37803 0.646216 


Mittel: 0.646225 


Die Atomgewichte von Jod und Silber, berechnet aus dem 
Verhiltnis von Silber zu Pentoxyd, hingen natiirlich von dem Ver- 


' Die beiden ersten Analysen wurden versehentlich gemischt; sie sind 
deswegen in der Tabelle kombiniert. 
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hiltnis der Atomgewichte von Silber und Jod ab. Das letztere 
Verhiltnis ist neuerdings von dem einen von uns! einer sorgfaltigen 
Revision unterzogen worden, wobei sich der Wert 0.848843 ergab. 
Unter Anwendung dieses Verhiltnisses berechnet sich das Atom- 
gewicht des Silbers aus den obigen Daten zu 107.847. 

Dieser Wert ist héchst empfindlich gegen Anderung im Ver- 
hiltnis Silber zu Jod, indem ein negativer Fehler von 0.01°/, einen 
negativen Fehler von 0.03°/, im Atomgewicht des Silbers bedingt. 
Wenn daher der obige Wert des Atomgewichtes von Silber zu 
niedrig ist, so kann erwartet werden, dals das Verhiltnis von 
Silber zu Jod gleichfalls zu niedrig ist. Aus den Untersuchungen 
von KérHNER und AEUER,* sowie von Baxter scheint jedoch sicher 
zu sein, dafs das Verhiltnis von Silber zu Jod keinesfalls héher ist, 
als der bei unseren Berechnungen benutzte Wert. 

Das Ergebnis der beschriebenen Versuche ist unerwartet. Denn 
obwohl manche neueren Untersuchungen gezeigt haben, dafs das 
Atomgewicht des Silbers méglicherweise den niedrigen Wert 107.87 
besitzt bezogen aus Sauerstoff gleich 16.000 —, ist bisher keine 
Tatsache bekannt geworden, welche auf einen so niedrigen Wert 
wie den vorliegenden deutet. Dementsprechend wurde eine neue 
Reihe von Versuchen unternommen, die der ersten Reihe dhnlich 
war, wobei aber gréfsere Sorgfalt aufgewendet wurde, um médg- 
liche Fehlerquellen zu vermeiden. 

Zwei neue Proben von Jodsiure wurden hergestellt. Um zu be- 
stimmen, ob Krystallisation der Jodsiure allein eine hinreichende Rei- 
nigung wire; wurde die Probe II aus Jod hergestellt, das nur ein- 
mal aus einer Jodidlésung und dann einmal aus Wasser destilliert 
war, wihrend die Salpetersiiure einmal mit einem Quarzkiihler 
destilliert war, ohne besondere Versuche das Chlor zu entfernen. Ein 
Teil der Jodsiiure war, wie bereits beschrieben, in dem Gefafs aus 
durchsichtigem geschmolzenen Quarz bereitet. Das iibrige wurde in 
einer grofsen Schale aus undurchsichtigem geschmolzenen Quarz von 
fast einem Liter Inhalt hergestellt. Die innere Seite dieser Schale 
war mit Sand abgescheuert, um die Kanten der Blasen zu entfernen, 
worauf man sie 4 Stunden mit sauren Lésungen behandelte, um 
lésliche Verunreinigungen zu beseitigen. Die vereinigten Proben der 
Siiure wurden wenigstens zehnmal in Schalen aus durchsichtigem 


' Baxter, Proc. Amer. Acad, 41 (1905), 73. 
* Ann, Chem. 387 (1904), 123. 
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geschmolzenen Quarz umkrystallisiert und jedesmal in der Zentri- 
fuge getrocknet, bis sie nicht mehr den oben erwihnten organischen 
Geruch besafsen. Bei der Darstellung dieser Probe wurden die 
Lésungen immer auf einem elektrischen Ofen unter einem grolsen 
Trichter nach Vicror Meyer erhitzt und eingedampft und nicht in 
dem besondereren Verdampfapparat, der frither beschrieben ist. 

Die zweite Siureprobe wurde bereitet aus Jod, das von der 
Zersetzung des Jodpentoxyds bei den Wasserbestimmungen her- 
stammte. Es wurde zuerst in reiner schwefliger Siure gelist und 
dann aus der Lésung frei gemacht durch Destillation mit um- 
krystallisiertem Kaliumpermanganat, wobei man von dem letzteren 
etwas weniger brauchte, als erforderlich war, um das ganze an- 
gewandte Jod frei zu machen. Auf diese Weise wurde das Produkt 
einmal aus einer verdiinnten Lésung eines Jodids destilliert. Schliefs- 
lich wurde das Jod einmal aus reinem Wasser destilliert. Die fiir 
dieses Priparat erforderliche Salpetersiiure wurde sorgfiltig durch 
doppelte Destillation mit einem Quarzkiihler von Chlor befreit, wie 
vorher beschrieben. Das Jod verwandelte man in Jodsiure durch 
Behandlung mit Salpetersiiure in der grofsen undurchsichtigen Quarz- 
schale, die fiir die Herstellung von Probe II gedient hatte. Vor 
Beginn der Krystallisation der Jodsiure wurde das bei der Be- 
handlung des Jods mit Salpetersiure erhaltene Pulver getrocknet 
und auf dem elektrischen Ofen erhitzt, bis scheinbar alle Salpeter- 
siure ausgetrieben war. Dann erhitzte man es auf 300° in einem 
trockenen, reinen Luftstrom in kleinen Mengen in einem Platin- 
schiffchen. Das entstehende Jodpentoxyd léste man in Wasser und 
krystallisierte es wenigstens zehnmal aus seiner Lésung in reinstem 
Wasser um, wobei die Trocknung immer in Platin-Goochtiegeln 
in der Zentrifuge erfolgte. Trotz der drastischen Behandlung, der 
das Jod vor der Umwandlung in Jodsiure unterworfen worden war, 
erwiesen sich die Mutterlaugen der ersten Krystallisation durchaus 
nicht frei von dem friiher beobachteten organischen Geruch, obwohl 
die Salpetersiure vollkommen entfernt schien. Dieser Geruch ver- 
schwand allmahlich wihrend der Krystallisationen wie vorher, und 
das Endprodukt war frei davon. Diese Probe wurde als Nr, Ill 
bezeichnet. 

Zwei neue Silberproben kamen zur Anwendung. Ein Teil der 
einen war bereits bei der Untersuchung tiber das Atomgewicht des 
Bleis verwendet worden.! Diese Probe wurde einmal als Silber- 


! Baxter und Witson, Proc. Amer. Acad. 43 (1907), 365. 
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chlorid, einmal als Metall durch Ammoniumformiat gefallt und wurde 
schliefslich elektrolysiert. Es war die Probe C. Die Probe D war 
bei der Untersuchung tiber das Atomgewicht von Brom zur Ver- 
wendung gekommen.'. Es wurde zuerst zum Teil gereinigt durch 
Fallung als Chlorid, zum Teil durch Fiallung mit Ammoniumformiat. 
Dus vereinigte Material wurde dann zweimal elektrolysiert. Beide 
Proben schmolz man schiliefslich in einem Strom von reinem 
W asserstoff. 

Die Siure wurde genau wie bei der ersten Reihe in Pentoxyd 
verwandelt, dann léste man sie nach der Wigung auf, reduzierte sie 
mit einem geringem Uberschufs von Hydrazin und fallte sie mit 
einem geringen Uberschufs von Silber. Nach Filtration und Ver- 
dampfen des Filtrates wurde das iiberschiissige Silber gravimetrisch 
als Silberjodid im Goocn-Munror-NeuBavER-Tiegel bestimmt. 

Im wesentlichen fand keine Anderung der Analysenmethode bei 
den Analysen 8 und 9 statt, aufser dafs ein geringer Uberschufs von 
Hydrazin zur Anwendung kam. Bei diesem Punkt der Untersuchung 
wurde ein Rohr von 50 cm Linge mit Glasperlen an Stelle der 
Kugelsiule im Reduktionsapparat angebracht, da man_fiirchtete, 
dafs Spuren der verspritzten Flissigkeit beim Aufschiumen wihrend 
der Reduktion mit dem entwickelten Stickstoff durch die Kugeln 
fortgerissen worden waren. Die Perlen wurden vor Beginn der 
Reduktion mit schwefliger Siure befeuchtet. Diese Anderung des 
Apparates hatte keinen EKinflufs, da die folgenden fiinf Analysen 
Resultate gaben, die mit den friiheren identisch waren. Bei den 
Analysen 15—17 wurde die Fallung umgekehrt ausgefiihrt, indem 
man die Jodidlésung in die Silbernitratlésung hineinlaufen liefs. 

Auch diese Anderung hatte keinen Kinflufs, woraus sich ziem- 
lich sicher ergibt, dafs die Verdiinnung der Lésungen wihrend der 
Fiillung hinreichend grofs war, um die Okklusion merklicher Mengen 
von Jodid oder Silbernitrat zu verhindern. Es mufs darauf hin- 
gewiesen werden, dafg Okklusion von Jodid das beobachtete Atom- 
gewicht des Silbers zu niedrig erscheinen lassen wiirde, wahrend 
Okklusion von Silbernitrat die umgekehrte Wirkung ausiiben wiirde. 
Die Okklusion von Ammoniumnitrat durch das Silberjodid wiirde 
natiirlich das schliefsliche Resultat nicht veraindern. 

Bei einer Analyse, die in der Tabelle nicht aufgefiihrt ist, 
wurde ungefiihr ein Viertel des Jodids durch schweflige Siure 


' Baxter, Proc. Amer. Acad. 42 (1906), 201. 
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reduziert und hierbei fiel das Verhiltnis von Silber zu Jod etwas 
héher aus als in den iibrigen Fillen, zweifellos wegen der Ok- 
klusion von Silbersulfat. Bei einer anderen Analyse wurde der 
Versuch gemacht, das Silberjodid aus einer ammoniakalischen 
Lésung zu fallen, indem man die Silbernitratlésung in die schwach 
ammoniakalische Jodidlésung gofs. KOraner und Akver,! sowie 
Baxter haben gezeigt, dafs in ammoniakalischer Lésung gebildetes 
Silberjodid freier von eingeschlossenen Substanzen ist als das in 
saurer Lésung gefillte. Dieser Versuch schlug fehl, denn wegen 
des geringen Uberschusses von Hydrazin wurde metallisches Silber 
erzeugt. 

Die Frage nach der Absorption von Silbernitrat wurde weiterhin 
mehrfach gepriift, indem man die Waschwisser von Silberjodid ge- 
trennt von dem Filtrat eindampfte. In all diesen Fallen konnte 
nur eine Spur Silber aufgefunden werden, selbst wenn man den 
Niederschlag mehrere Stunden in Beriithrung mit den Waschwissern 
stehen liefs. 

Es wurden keine Versuche ausgefiihrt, um die vollstindige Re- 
duktion der Jodsiure zu Jodwasserstoffsiiure zu priifen, da tiber 
diesen Punkt bereits hinreichende Tatsachen bekannt sind. Sammer? 
hat neuerdings folgende Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion 
von Jodiden mit Jodaten in saurer Lésung bestimmt: 


Son Bates Yas = 2.8.10 oder JO,’ = a) ~ 
(J.)° °  (H.(d') 

Da nach der Reduktion durch das Hydrazin die Konzentration 
des freien Jods fast Null ist, und da die Konzentrationen des 
Wasserstoff- und Jodions ziemlich grofs sind, und da aufserdem 
die Konstante selbst aufserordentlich klein ist, so mufs sich die 
Konzentration des verbleibenden Jodats offenbar als verschwindend 
gering ergeben. 

Aus der folgenden Tabelle sind einige wenige Analysen, bei 
denen bekannte Unfalle eintraten, fortgelassen. 

Das Mittel dieser Reihe ist um weniger als 0.1001°/, héber 
uls das von Reihe { und das Atomgewicht des Silbers berechnet 
sich aus dem Verhiltnis von Silber zu Pentoxyd zu 107.859. 
Wahrend allerdings eine Verunreinigung der Jodsiiure, die keine 
Halogene enthalt, das beobachtete Atomgewicht des Silbers er- 


°-2.8.10°%. 


1 |. e. 


* Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 640. 
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Das Verhiltnis von Silber zu Jodpentoxyd. 


P. Baxter). 


“ 


Reihe II (von G. 





»eif |§ \$oes In we 1888 [5 wi 2°. 
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© 8 2s @Q“ Eapsi®es site Sit ess £4 w 
Aai fz = > 2 ma Po 2aé o > o <a 
74 Ch Fae Se ee ee Oe mer ain 
s I] Bb 12.09036 7.81397 0.00167 7.813820 0.646234 
q II B+C 6.29744 4.07015 0.00127 4.06957 0.646226 
10 I] A 10.89880 7.04362 0.00092 ' 7.04309 0.646226 
11 I] D 9.38895 6.03554 0.00106 6.03505 0.646222 
12 I] A 10.15370 6 56194 0.00055 6.56169 0.646236 
18 1] 1) 11.00458 7.11201 0.00130 7.11141 0.646226 
14 tl A 7.01649 4.53456 0.00055 4.53431 0.446236 
15 II] D 9.33578 6.03362 0.00125 6.03304 0.646231 
16 LI] D 8.72163 5.63666 0.00103 5.63619 0.646231 
17 II] D 9.01524 5.82603 0.00025 5.82591 0.646229 
Mittel: 0.646230 


niedrigen wiirde, wird durch die enge Ubereinstimmung der beiden 
mit Material von ziemlich verschiedener Natur ausgefiihrten Reihen 
praktisch eine Verunreinigung der Jodsiure oder des Silbers als 
Ursache des niedrigen Wertes fiir das Atomgewicht des Silbers aus- 
Probe I der Jodsiure war nur dreimal aus wisseriger 
Lésung krystallisiert worden, wahrend die Proben II und III 
wenigstens zehnmal umkrystallisiert waren. Es ist unwahrscheinlich, 
dafs bei so hiufigen Umkrystallisieren eine Verunreinigung sich nicht 
merklich vermindert haben sollte. Es ist bereits gezeigt worden, 
dafs mineralische Verunreinigungen sicherlich auch vor der Krystal- 
vorhanden Salpetersiiure konnte 
kaum die laingere Erhitzung auf 240° iiberdauern, selbst wenn sie 
nicht vollsténdig bei den vielen Krystallisationen der Jodsiure ent- 
fernt worden wiire. 

Im Hinblick auf die Verunreinigungen, die andere Halogene 
als Jod enthalten, mag darauf hingewiesen werden, dafs die Proben 
| und Ill aus Jod und Salpetersiure bereitet waren, die man sehr 
sorgfaltig von Chlor und Brom befreit hatte, wihrend selbst bei 
Probe I Chlor vorhanden sein konnten. Un- 
abhingig von diesen Tatsachen ist es entschieden unwahrscheinlich, 
Sauerstoffsiure von Chlor oder Brom sich hitte bilden 


geschaltet. 


lisation der Si&ure nicht waren. 


nur Spuren von 


dafs eine 


' AgBr. 
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kénnen, und dann das Jod bei seiner Reinigung begleitet hitte, 
denn wihrend des Erhitzens der Siiure vor und nach der Krystal- 
lisation wiirden solche Verunreinigungen sich entweder verfliichtigt 
haben oder zerstért worden sein. Kine Verunreinigung mit Chlor 
wiirde wahrscheinlich das beobachtete Atomgewicht von Silber er- 
niedrigen wegen der relativ grofsen Léslichkeit von Silberchlorid. 
Aus diesem Grunde wiirde eine Spur Chlor im Hydrazin oder der 
benutzten Salpetersiiure keine schidliche Wirkung haben. Eine 
Verunreinigung durch Brom wiirde den umgekehrten Eintluls aus- 
iiben, wenn sie vorhanden wire in Form einer Verbindung, die dem 
Jodpentoxyd analog ist. 

Die Gegenwart eines Halogens mit héherem Atomgewicht als 
Jod, welches ein unlésliches Silbersalz bildete, wiirde, falls es als 
Pentoxyd vorhanden wire, das beobachtete Atomgewicht des Silbers 
erniedrigen. Die Existenz eines solchen Elementes ist jedoch rein 
hypothetisch und die bekannten ‘'atsachen stehen im Widerspruch 
zu dieser Hypothese. Der eine von uns hat neuerdings vergebens 
nach einem solchen Element gesucht.' 

Zwei andere mégliche Fehlerquellen miissen betrachtet werden, 
nimlich die Gegenwart von freiem Jod oder von einem hdéheren 
Oxyd als Jodpentoxyd. Freies Jod kann durch Reduktion des 
Pentoxyds beim Erhitzen entstehen. Eine derartige Reduktion oder 
Zersetzung findet tatsichlich in aufserordentlich geringem Umfange 
statt, wenn das Pentoxyd auf 240° erhitzt wird, denn es lassen sich 
Spuren von Jod in der Lutt auffinden, die bei dieser ‘Temperatur 
iiber das Jodpentoxyd geleitet wird. Dals keine merkliche Menge 
von Jod in dem Pentoxyd zuriickbleiben kann, wurde durch die 
Tatsache gezeigt, dafs die Lésungen des Pentoxyds immer voll- 
stindig farblos waren, sogar beim Konzentrieren. Uberdies zeigte 
der Versuch, dafs schon eine Spur Jod sich durch seine Farbe in 
einer solchen Lésung nachweisen liefs. Ungefaihr 0.01°/, Jod in 
Pentoxyd wiirde notwendig sein, um das beobachtete Atomgewicht 
des Silbers um 0.01 einer Einheit zu erhéhen. 

Jodheptoxyd kénnte entweder durch Gegenwart von Perjod- 
siiure in der Jodsiiture oder durch Autoxydation von Pentoxyd beim 
Erhitzen entstehen. Beide Méglichkeiten sind nicht wahrscheinlich; 
denn im Hinblick auf die bekannte Unbestindigkeit des Heptoxyds 
ist nicht anzunehmen, dafs die Substanz der hohen ‘Temperatur 


' Baxter, Proc. Amer. Acad. 40 (1904), 422. 
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widerstande. 0.025°/, Heptoxyd in der Jodsiure wirden nétig sein, 
um das beobachtete Atomgewicht des Silbers um 0.01 zu erniedrigen. 

Obwohl man beabsichtigt, die Untersuchung der Jodsiure in 
diesem Laboratorium fortzusetzen, und die in der vorliegenden Arbeit 
mitgeteilten Resultate noch zu revidieren, so ist es doch von Interesse, 
schon jetzt den Einflufs dieser Zahlen auf andere neuere Unter- 
suchungen zu betrachten. Noyes und WeseEr! haben gefunden, 
dafs das Atomgewicht des Chlors — bezogen auf Sauerstoff = 
16.000 — 385.452 ist. Nimmt man das Verhiltnis von Silber zu 
Chlor nach Rrcwarps und Weis zu 3.04260, so wird das Atom- 
gewicht des Silbers nach den Zahlen von Noygs und WEBER 107.866. 
Andererseits findet KpGar* Chlor zu 35.461 — bezogen auf Sauer- 
stoff = 16.000 —, wonach Silber zu 107.893 wird. Ricuarps und 
Forses*® haben den Prozentgehalt an Silber im Silbernitrat zu 
63.5005 gefunden. Wenn man das Atomgewicht des Silbers zu 
107.850 annimmt, so wird das Atomgewicht des Stickstoffes auf 
dieser Basis 13.991. Die Ergebnisse dieser Untersuchung bestitigen 
sicherlich die Annahme, dafs die Werte von Sras fiir die Atom- 
gewichte fiir Silber und Stickstoff viel zu hoch sind. 

Der Carnegie Institution of Washington sind wir fiir ihre 
pekuniiire Unterstiitzung, die den Fortschritt dieser Untersuchung 
sehr geférdert hat, zu grofsem Dank verpflichtet, ebenso dem Cyrus 
M. Warren Fund for Research in Harvard University und Herrn 
Dr. Woxtcorr Grpss fiir viele der notwendigen Platingefilse. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung kénnen kurz folgender- 
mafsen zusammengefafst werden: 


1. Die Darstellung der reinen Jodsiure wurde beschrieben. 

2. Die Existenz der Verbindung J,O,.HJO, wurde bestatigt. 

3. Es wurde gezeigt, dafs, wihrend Jodsiure beinahe voll- 
stindig durch Erhitzen auf 240° in Pentoxyd verwandelt werden 
kann, eine geringe Menge Wasser zuriickbleibt, die unter bestimmten 
Erhitzungsbedingungen konstant ist. 

4. Ks ist gezeigt worden, dafs Silberjodid Silbersulfat okklu- 


' Journ. Amer. Chem. Soc, 30 (1908), 18; Morieys Wasserstoffwert ist 
benutzt. 

* Chem. News 9S (1908), 97. 

* Publ. Carnegie Inst. No. 69, p. 47 (1907). 
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diert, und dafs Schwefeldioxyd nicht als Reduktionsmittel benutzt 
werden kann, wenn das Jod durch Silber gefillt werden soll. 

5. Hydrazinsalze haben sich als geeignete Reduktionsmittel 
erwiesen. 

6. Das spezifische Gewicht von Jodpentoxyd bei 25°, bezogen 
auf Wasser von 4°, wurde zu 4.80 gefunden. 
7. Es wurde gezeigt, dafs Jodpentoxyd keine merklichen Luft- 
mengen adsorbiert. 

8. Das Verhiltnis von Silber zu Jodpentoxyd ergab sich zu 
0.646230. 

9. Auf dieser Basis wird, fiir Sauerstoff = 16.000, das Atom- 
gewicht des Silbers 107.850 und das Atomgewicht des Jods 
126.891. 


Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Hervard Univ., 24. Nov, 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1908. 








Revision der Atomgewichte von Stickstoff und Silber: 
Die Analyse des Chlorammoniums. 
Von 


TuropokE WinuraAM Ricwarps, Paut KOTHNER und Ericu TYEpDE. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Das Interesse fiir Atomgewichte ist in jiingster Zeit neu belebt 
worden durch Lanpours experimentelle Bestitigung der Giiltigkeit 
des Gesetzes von der Erhaltung der Materie. Es gelang ihm, in 
glinzender Beweisfiihrung und bis zu einem hohen Grade von Ge- 
nauigkeit festzustellen, dafs dieses Gesetz fiir die gewOhnlichen che- 
mischen Reaktionen giiltig ist.' Die Tatsache, dafs die Summe der 
Verbindungsgewichte bei den genauesten Versuchen innerhalb der 
Fehlergrenze véllig konstant bleibt, stiitzt die Uberzeugung, dafs 
jedem einzelnen dieser Gewichte eine grundlegende Bedeutung bei- 
gelegt werden mufs. Die Ableitung des Atomgewichtes irgend eines 
Klementes aus dem Molekulargewicht einer seiner Verbindungen 
durch Subtraktion ist demnach véllig berechtigt, und die Grund- 
lage der Atomgewichtstabelle ist noch nicht erschiittert. 

Diese Betrachtungen sind wohl angebracht mit Riicksicht auf 
die aufserordentlichen Entdeckungen, die in den letzten Jahren 
die Untersuchungen der radioaktiven Stoffe gezeitigt haben. Eine 
gréfsere Anzahl radikaler Forscher war der Ansicht, dafs diese Ent- 
deckungen die genauen Atomgewichtsbestimmungen illusorisch machten 
mit Riicksicht auf die Ungewifsheit iiber die Bestindigkeit der Atome, 
aber die bewunderungswiirdige Arbeit LANDOoLTs gibt uns die Gewils- 
heit, dafs unter den gewdhnlichen Bedingungen die Verbindungs- 
gewichte wunderbar bestiindig sind und daher nichts von ihrem 
Werte eingebiifst haben. Die jiingsten Ergebnisse der radioaktiven 


' Lanpoit, Sitaungsber. kgl. preuss. Akad. 15. 16 (1908), 354. 





32] 


Forschungen erweitern wohl die Grenzen unserer Erkenntnis, doch 
vermégen sie in keiner Weise die Bedeutung der friiheren Unter- 
suchungen herabzumindern. 

Stickstoff und Silber sind zwei von den Elementen, deren Atom- 
gewichte gegenwiartig im Brennpunkt des wissenschaftlichen Inter- 
esses stehen. Jedes dieser beiden Elemente ist an und fiir sich 
wegen seines haufigen Vorkommens wichtig, und jedes ist wiederum 
im einzelnen von besonderer Bedeutung, weil die Atomgewichte dieser 
Elemente von sehr weitgehendem Einflufs auf diejenigen anderer 
Elemente sind. Darum ist die méglichst genaue Festlegung der 
Atomgewichte von Stickstoff und Silber von gréfster Wichtigkeit. 

Wahrend der letzten 100 Jahre haben sich iiber 30 Chemiker 
in mehr als 90 Sonderbestimmungen mit dem Atomgewicht von 
Stickstoff, und damit zugleich auch viele mit dem des Silbers befafst. 
Ein sehr grofser Teil dieser Arbeit ist im Lichte der modernen 
Forschung fiir unbrauchbar befunden. Die Verbindungen des Stick- 
stoffs mit Sauerstoff einerseits, und die des Silbers mit dem Sauer- 
stoff andererseits sind fiir genaue Analysen nicht bestiandig genug, 
daher mufsten die Atomgewichtschemiker die Hilfe weiterer Ver- 
bindungen, die andere Elemente enthielten, fiir ihre Bestimmungen 
in Anspruch nehmen. Hierdurch wurden die Schwierigkeiten ge- 
steigert, und mancher unterlag denselben. Die physikalische Methode 
der Molekulargewichtsbestimmung aus den Gasdichten umging zwar 
diese Gefahr, erweckte aber dafiir an sich Bedenken, namentlich 
wegen der Schwierigkeit, die Versuchsergebnisse fiir den idealen 
Zustand aufzustellen. Zweifellos ist die Methode fiir Stickstoff be- 
sonders brauchbar, wie Lord RayLeren gezeigt hat, aber sie bedarf 
zu ihrer Stiitze natiirlich eines chemischen Beweises. 

Zwei Methoden vornehmlich sind von den Forschern zur Be- 
stimmung des Atomgewichtes von Stickstoff auf chemischem Wege 
angewendet worden, einmal die Analyse von Nitraten, dann die von 
Ammoniumverbindungen. Jede dieser Reihen von Verbindungen 
enthielt den Stickstoff in Gemeinschaft mit zwei anderen Elementen, 
aber bei den Nitraten bildet das eine der anderen Elemente, der 
Sauerstoff die Grundlage der Atomgewichte tiberhaupt, wihrend in 
den Ammoniumsalzen die beiden anderen Elemente viele besondere, 
quantitativ genau bestimmte Beziehungen haben. Das Studium des 
Silbernitrats war friiher von Stas und in neuerer Zeit von RicHarps 
und ForseEs in dem Chemischen Laboratorium der Harvard Universitit 
betrieben worden. Die Resultate dieser Arbeiten waren nicht sehr 
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forschungen erweitern wohl die Grenzen unserer Erkenntnis, doch 
vermégen sie in keiner Weise die Bedeutung der friiheren Unter- 
suchungen herabzumindern. 

Stickstoff und Silber sind zwei von den Elementen, deren Atom- 
sewichte gegenwirtig im Brennpunkt des wissenschaftlichen Inter- 
esses stehen. Jedes dieser beiden Elemente ist an und fiir sich 
wegen seines hiufigen Vorkommens wichtig, und jedes ist wiederum 
im einzelnen von besonderer Bedeutung, weil die Atomgewichte dieser 
Klemente von sehr weitgehendem Einflufs auf diejenigen anderer 
Elemente sind. Darum ist die méglichst genaue Festlegung der 
Atomgewichte von Stickstoff und Silber von grélster Wichtigkeit. 

Wahrend der letzten 100 Jahre haben sich iiber 30 Chemiker 
in mehr als 90 Sonderbestimmungen mit dem Atomgewicht von 
Stickstoff, und damit zugleich auch viele mit dem des Siibers befalst. 
Kin sehr grofser Teil dieser Arbeit ist im Lichte der modernen 
Korschung fiir unbrauchbar befunden. Die Verbindungen des Stick- 
stoffs mit Sauerstoff einerseits, und die des Silbers mit dem Sauer- 
stoff andererseits sind fiir genaue Analysen nicht bestindig genug, 
daher mufsten die Atomgewichtschemiker die Hilfe weiterer Ver- 
bindungen, die andere Elemente enthielten, fiir ihre Bestimmungen 
in Anspruch nehmen. Hierdurch wurden die Schwierigkeiten ge- 
steigert, und mancher unterlag denselben. Die physikalische Methode 
der Molekulargewichtsbestimmung aus den Gasdichten umging zwar 
diese Gefahr, erweckte aber dafiir an sich Bedenken, namentlich 
wegen der Schwierigkeit, die Versuchsergebnisse fiir den idealen 
Zustand aufzustellen. Zweifellos ist die Methode fiir Stickstoff be- 
sonders brauchbar, wie Lord RayLeren gezeigt hat, aber sie bedarf 
zu ihrer Stiitze natiirlich eines chemischen Beweises. 

Zwei Methoden vornehmlich sind von den Forschern zur Be- 
stimmung des Atomgewichtes von Stickstoff auf chemischem Wege 
angewendet worden, einmal die Analyse von Nitraten, dann die von 
Ammoniumverbindungen. Jede dieser Reihen von Verbindungen 
enthielt den Stickstoff in Gemeinschaft mit zwei anderen EKlementen, 
aber bei den Nitraten bildet das eine der anderen Elemente, der 
Sauerstoff die Grundlage der Atomgewichte iiberhaupt, wihrend in 
den Ammoniumsalzen die beiden anderen Elemente viele besondere, 
uantitativ genau bestimmte Beziehungen haben. Das Studium des 
Silbernitrats war friiher von Sras und in neuerer Zeit von RicHarps 
und Forses in dem Chemischen Laboratorium der Harvard Universitit 
betrieben worden. Die Resultate dieser Arbeiten waren nicht sehr 
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verschieden, und die letztgenannten Forscher fiihrten den strengey 
Nachweis, dafs das Atomgewicht von Stickstoff 14.008 betragen 
muls, wenn man das des Silbers gleich 107.88 setzt; wihrend map 
fir Silber gleich 107.93, fiir das Atomgewicht des Stickstoffs un- 
gefihr den Wert 14.04 erhilt. Es war daher sehr wiinschenswert. 
durch das Studium der Beziehungen zwischen den Ammoniumsalzen 
und Silber — auf welchem Wege Sras ebenfalls zu dem hdheren 
Werte gelangt war — eine vO6llig sichere Entscheidung treffen zu 
kénnen; und die vorliegende Arbeit enthalt die erste einer Reihe 
von Untersuchungen iiber diesen Punkt, niamlich die Analyse des 
Chlorammoniums. 

Die Geschichte der Analyse dieser Verbindung ist bald erzihit. 
Svas fand als Endergebnis einer Reihe von Untersuchungen, dals 
19.597 g Ammoniumchlorid 100.000 g Silber entsprechen. So wert- 
voll diese Bestimmungen an sich waren, so erregten sie doch Zweife| 
in zwei Punkten, von denen der eine von ALEXANDER SCOTT in einer 
interessanten Arbeit hervorgehoben wurde.! Scorr weist darauf hin, 
dafs es Svas nie gelungen ist, ein voéllig farbloses Ammonsalz herzu- 
stellen — ein Beweis dafiir, dafs er die Kohlenstoffverbindungen nie 
ganz hat entfernen kénnen. Scorr selbst kam in dieser Hinsicht 
offenbar durch eine schirfere Behandlung weiter. 

Leider sind beide Arbeiten, sowohl die ausgedehnte Unter- 
suchung von Sras, als auch die zwei Analysen von Scort, ofien- 
sichtlich ungeniigend mit Riicksicht auf die nicht beachtete Léslich- 
keit des Chlorsilbers. Dieser Mangel, der sich in den meisten 
friheren Arbeiten vorfindet, ist der zweite Grund dafiir, der Sras- 
schen Untersuchung skeptisch entgegen zu treten. 

Ks ist daher klar, dafs die ganze Frage eine véllige Neu- 
untersuchung mit Hilfe der modernen Forschungsmittel verlangt, 
unter besonderer Riicksichtnahme auf die Reinheit des Materials 
und die Genauigkeit der Analysen. 


Vorbereitung des Materials. 


Die bei weitem wichtigste Aufgabe der Analyse des Chlor- 
ammoniums ist die Herstellung méglichst reinen und konstant zu- 
sammengesetzten Salzes. Die am meisten vorkommenden Verunrei- 
nigungen bestehen aus verschiedenen Kohlenstoffverbindungen, und 
diese sind auch besonders schwer zu entfernen. Nicht fliichtige Sub- 






‘ A. Scorr, Proc. Chem. Soc. Trans. 79 (1901), 147. 
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stanzen, wie die Salze der Alkalimetalle, haben keine grofse Be- 
deutung. Sie sind leicht durch die synthetische Herstellung des 
Chlorammoniums aus Ammoniak und reiner Salzsiure zu entfernen. 

Stas versuchte die Amine durch zwei verschiedene Oxydations- 
prozesse zu zerstéren, einmal durch Behandlung von Ammonium- 
chlorid mit Salpetersiiure, und ferner durch Kochen von Ammonium- 
sulfat mit konzentrierter Schwefel- und Salpetersiure. Scorr brauchte 
die letztere Methode. Durch beide Behandlungen werden zweifellos 
die meisten Amine zerstért, aber niemand hat bewiesen, dafs wirk- 
lich alles beseitigt war. Darum schien es angebracht, einen ganz 
anderen Weg einzuschlagen unter Benutzung einer der Hinweise von 
KJsELDAHL zur Zerstérung organischer Materie in den Ammonium- 
verbindungen. 

Je 100 g Ammoniumsulfat wurden mit 75 g reiner konzentrierter 
Schwefelsiure im Jenaer Becherglase mit einer kriftigen Drei- 
brennerflamme bis zu der Temperatur erhitzt, bei der die Schwefel- 
siure zu verdampfen anfing; dann wurden mittels Platinspatels in 
sehr kleinen Portionen allmiahlich wenige Gramm fein gepulverten 
Kaliumpermanganats hinzugefiigt. Die Lésung wurde dann fir 
mehrere Stunden bei hoher Temperatur gehalten, bis die Ent- 
wickelung von Kohlensiure und Sauerstoff aufgehért hatte, und die 
Fliissigkeit vollkommen farblos geworden war, ein Zeichen dafiir, 
dafs die Oxydation vollstiindig verlaufen war. Nach dem Abkiihlen 
wurde der entstandene Kuchen von Ammoniumsulfat in reinem 
Wasser gelést, und das Ammoniakgas vermittels frisch bereiteter 
Kalkmilch in Freiheit gesetzt. Der Kalk fiir diesen Zweck war 
durch mehrstiindiges Glihen von gereinigtem Calciumcarbonat im 
elektrischen Ofen hergestellt und konnte keine Verunreinigung mehr 
enthalten. Die Vereinigung des Ammoniakgases mit reinster Salz- 
siure wurde in einfachster Weise dadurch bewirkt, dafs wir eine 
(Juarz- oder Platinschale, welche die Salzsiure enthielt, auf ein 
Glasgestell in einen Vakuumexsiccator stellten, dessen unterer ‘Teil 
das Gemisch von Ammoniumsulfat und Kalkmilch enthielt. Die 
ganze Anordnung wurde durch die aufgeschliffene Glasglocke ab- 
geschlossen. Das Ammoniakgas begab sich rasch von selbst zur 
Saure und so konnte der Prozels ohne die Gefahr des Verspritzens 
leicht von statten gehen. Diese einfache Methode erwies sich als viel 
praktischer, als wenn man durch Erhitzen des Gemisches das Am- 
moniak in Freiheit gesetzt und iiberdestilliert hatte. Das auf diesem 
Wege erhaltene Priparat war stets von glinzend weifsem Aussehen. 











j24 





Die in Platin hergestellte Probe zeigte keine Verunreinigung, uy 
selbst, wenn sich etwas Platin sollte gelést haben, so wire es sicher 
bei der spiater beschriebenen Sublimation entfernt worden.! Dieses 
Priparat wird im folgenden mit A_bezeichnet. 

Doch ein nach nur einer Methode hergestelltes Praparat geniigt 
fir Untersuchungen der vorliegenden Art, wie oft gezeigt ist, nicht. 
Mehrere auf giinzlich voneinander verschiedenen Wegen hergestellte 
Priparate miissen zur Verwendung kommen, um ein Urteil dariiber 
zu gewinnen, dafs nicht etwa doch eine konstante Verunreinigung 
alle Miihen vereiteln kénnte. Sras, der darauf Riicksicht nahm, 
stellte sich noch Ammoniak durch Reduktion von Kaliumnitrat her. 
Kr dachte auf diesem Wege ein kohlenstofffreies Priparat zu be- 
kommen. Zuniichst stellte er aus Blei und Salpeter salpetrigsaures 
Kalium her, und dann reduzierte er dasselbe durch Zink und Kali- 
lauge. Ks ist in keiner Weise sicher, dafs diese Stuftfe alle frei von 
Kohlenstoff waren, und waren sie es nicht, so blieb die Méglichkeit 
der Bildung von Aminen wihrend des Reduktionsvorganges bestehen. 
Wenn somit die Arbeitsweise von Stas nicht ohne Bedenken war, 
so war seine Idee wohl an sich gut, und wir suchten sie in anderer 
Weise zu verwirklichen, indem wir wirklich kohlenstofffreie Sub- 
stanzen benutzten, unter Anwendung neuer physikalisch-chemischer 
Hilfsmittel. Vorrmann? hatte anfangs der neunziger Jahre die Be- 
obachtung gemacht, dals es gelingt mit Hilfe des elektrischen Stromes 
Salpetersiure quantitativ zu Ammoniak zu reduzieren unter der 
Voraussetzung, dals die Elektroden aus Kupfer gebildet waren und 
dafs sich auch Kupfersalz in der Lésung befand. Damals war man 
sich itiber den Vorteil, die Lésung wihrend des Vorganges in Drehung 
zu halten, nicht klar, aber in jiingster Zeit hat InaHam® nach- 
gewiesen, dafs dadurch dieser, sowie alle anderen elektrolytischen 
Prozesse erheblich beschleunigt werden. Dieser Vorgang wurde 
auch von Parren* untersucht. Die Erfahrungen dieses letzten 
Forschers waren zur Zeit unserer Arbeit noch nicht verdffentlicht 





' F. W. Hiyricusen fand eine Schwierigkeit bei diesem Punkte, aber es 


ist méglich, dafs die Luft bei seiner Anordnung nicht giinzlich entfernt war, 
oder dafs sein Salz bei zu hoher Temperatur getrocknet wurde. Bei der Ab 
wesenheit von Luft und vorsichtigem Trocknen wird Platin nicht angegritien. 
Z. anorg. Chem. 5S (1908), 59. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 2798. 

> Chem. Centrbl. 1904 II, 1756. 

* Journ. Am. Elektrochem. Soc., 12 (1907), 325. 
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und darum nicht erreichbar, als der Prozefs fiir unser Vorhaben 
sich als geeignet erwies. Dr. F. W. Hryricusen studierte freundlichst 
jen Vorgang mit der Absicht, die besten Bedingungen fiir die Her- 
stellung méglichst reinen Produktes in geniigender Menge aufzu- 
‘inden. Seine Arbeit ist schon an anderer Stelle genannt worden. 
ks geniigt hier anzugeben, dafs der Gebrauch einer Kathode aus 
Kupferdrahtnetz in zylindrischer Form von ca. 10 cm Hohe und 
10 em Durchmesser und einer Anode aus Platinfolie sich als prak- 
tisch erwies. Die Stromstirke betrug bei unbewegter Fliissigkeit 
nicht mehr als 3 Amp.! Beim Arbeiten mit rotierender Anode erwies 
sich als vorteilhaft, als Kathode eine grofse Platinschale zu be- 
nutzen, auf deren Boden sich das Kupfer niederschlug. Gleiche 
Gewichtsteile Kupfersulfat und frisch destillierte Salpetersiure wurden 
mit ungefahr 10 Teilen ihres Gesamtgewichtes Wasser vermischt, 
und nach Bedarf erginzt. Fiir die rotierende Anordnung gebrauchten 
wir auch das Verfahren von Fray,” der die zu elektrolysierende 
Flissigkeit, vermittels magnetischer Krifte in Drehung setzt. Er- 
hebliche Strommengen sind fiir diese Anordnung nétig, aber die 
Methode hatte fiir unsere Arbeit speziell den Vorteil, dafs die Gefahr 
einer Verunreinigung durch Materie, die sich von einer mecha- 
nischen Riihrvorrichtung hatte ablésen kénnen, vermieden wurde. 
Selbstverstiindlich war die reine Salpetersiure auf das sorgfaltigste 
durch zweifache Destillation fiir diesen Zweck vorbereitet und mit 
dem reinsten Wasser verdiinnt. Die Lésung wurde erhitzt, um die 
Hydroxylaminbildung zu verhindern, wie TarEen angibt.’ Sollte sich 
immerhin etwas gebildet haben, so wurde es sicher durch die 
weiteren Operationen wieder zerlegt. 

Aus dem auf diesem elektrolytischen Wege gewonnenen Am- 
moniumsulfat wurde das reine Ammoniumchlorid nach der friiher 
beschriebenen Methode dargestellt. Das Priparat wurde B genannt. 

Fiir einige Analysen wurde im Anschlufs an Sras’ erste Me- 
thode ein Produkt durch wiederholte Behandlung kiuflichen Chlor- 
ammoniums mit Salpetersiure in der Siedehitze hergestellt. Das- 
selbe wurde dann noch fiinfmal umkrystallisiert. Um die Krystalle 
von der Mutterlauge zu trennen, wurde die neue Zentrifuge von 
Ricwarps und STAwLER benutzt. Kin viertes Priparat, welches von 


* Hinricusen, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 59. 

? Frary, Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 308. 

* Tare., Z. anorg. Chem. 31 (1902), 289. — Parren, |. c. arbeitete nie 
uber 30° und konnte dies daher nie erreichen. 
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GEORGE S. Forspes in Harvard nach derselben Methode hergeste|)t 
worden war, wurde fiir zwei Analysen benutzt. Diese beiden, ihrer 
einfachen Herstellung entsprechend, weniger reinen Praparate, wurden 
mit C und D bezeichnet. 

Das so hergestellte Chlorammonium war — wenigstens in den 
Proben A und B — aufserordentlich rein, mit Ausnahme eines 
etwaigen Uberschusses an HCl und der Anwesenheit von Wasser. 
Die meisten Priparate zeigten nach dem Eindampfen zur Trockne 
eine schwach saure Reaktion. Sie wurden samtlich einige Male aus 
schwach ammoniakalischem Wasser umkrystallisiert. Hierfiir kam 
natirlich reinstes nach der friiher beschriebenen Methode gewonnenes 
Ammoniak zur Verwendung. Diese Krystallisationen wurden in 
(Juarz- oder Platingefiilsen vorgenommen unter Verwendung einer 
elektrischen Heizvorrichtung, um die schadliche Wirkung der Flammen- 
gase auszuschlielsen. Es eriibrigt sich zu sagen, dafs Staub so 
gut als irgend mdglich fern gehalten wurde. So erhielten wir schnee- 
weilse Produkte von schwach ammoniakalischem Geruch. Sie wurden 
in Quarz- und Platinschalen tiber geschmolzenem Kaliumhydroxyd 
im Vakuumexsiccator aufgehoben. Die endgiiltige Vorbereitung des 
Materials fiir die Analysen geschah durch Sublimation. Jedes Pri- 
parat wurde unmittelbar vor der Analyse zweimal sublimiert, und 
zwar war die zweite Sublimation so eingerichtet, dafs das Praparat 
sich danach in dem eigentlichen Wiagegefifs. befand. Diese Vor- 
richtungen sollen in einem spiiteren Abschnitt beschrieben werden. 

Alle anderen Substanzen, als Wasser, Salzsiiure, Salpeter- und 
Schwefelsiure, Silbernitrat, Calclumcarbonat usw. wurden im wesent- 
lichen nach den Methoden hergestellt, die schon seit einer Reihe 
von Jahren in Harvard Anwendung finden und sich in den ver- 
schiedenen Verdéffentlichungen dieses Instituts vorfinden, besonders 
in ,,publication 69 of the Carnegie Institution of Washington“. Man 
braucht daher auf diese wohlbekannten Methoden hier nicht zuriick- 
zukommen. Ebenso iiberfliissig ist es, noch besonders darauf hinzu- 
weisen, dafs wir mit gréfster Sorgfalt den Gebrauch von Apparaten 
vermieden, die irgend eine Méglichkeit beten, die Praparate zu ver- 
unreinigen oder den Gang der Reaktionen schiidlich zu beeinflussen. 

Fir saure Fliissigkeiten wurden, wenn irgend méglich, Quarz- 
gefiilse benutzt, fiir alkalische solche aus Platin, und wo Glas un- 
bedingt nicht zu vermeiden war, wurde nur das allerbeste Jenaer 
Glas benutzt. Fast ausschliefslich wurden elektrische Heizvorrich- 
tungen benutzt, um die schidlichen Verbrennungsgase fern zu haltev. 
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tir die Vakuumarbeiten wurde mit Vorieil die fast automatische 
Quecksilberluftpumpe nach UsseLonpr-Srock benutzt; Kautschuk- 
verbindungen wurden giinzlich vermieden, und alle Teile wurden 
zusammengeschmolzen oder durch Glasschliffe vereinigt. Fiir diese 
Verbindungen fand als Dichtungsmittel ein Vakuumfett geringster 
Tension Verwendung, das Herr Prof. Brauner liebenswiirdigerweise 
uns aus Prag mitbrachte. Viele Glasglocken kamen als Staubschutz 
zur Anwendung. Das Laboratorium war eigens fiir diese Arbeiten 
durch die Giite des Herrn Geh. Rat Emi Fiscuer ausschliefslich 
uns zur Verfiigung gestellt und dieser Raum war von mdglichst 
einwandfreier Atmosphire. Die quantitativen Arbeiten wurden wieder 
in einem besonderen von uns allein benutzten Raume vorgenommen, 
und ein weiterer Spezialraum diente fiir die Wagungen. Die Dunkel- 
kammer wurde wihrend der ganzen Zeit unserer Arbeiten durch 
keine andere Untersuchung belegt. 

Alle diese giinstigen Umstinde trugen viel zum Gelingen der 
Untersuchung bei. Ohne derartige Vorteile wiirde ein grofser Auf- 
wand von Zeit und Arbeitskraft nutzlos verbraucht werden, da sonst 
unvermeidliche Verunreinigungen alle Miihe vereiteln wiirden. Aber 
nicht nur in dieser Hinsicht, sondern auch durch die Bereitstellung 
reichlicher, seltener und kostspieliger apparativer Hilfsmittel férderte 
Geh. Rat Frscuer unsere Arbeit, und wir wiederholen auch an 
dieser Stelle unseren besten Dank. Auch Herrn Dr. A. SrAnuer 
sind wir sehr verpflichtet fiir seine Anordnungen bei der Kin- 
richtung des Laboratoriums und fiir seine Hilfe in manchen Einzel- 
fiillen. 


Die endgiltige Behandlung und Wagung des Chlorammoniums. 


Das nach den in den vorhergehenden Abschnitten beschriebenen 
Methoden vorbereitete Chlorammonium war aufserordentlich rein, 
bis auf die Anwesenheit von Wasser und die Ungewilsheit iiber die 
vollige neutrale Reaktion des Produktes. Diese beiden Bedenken 
hatten die ganze Arbeit trotzdem vereiteln kénnen — die Gegen- 
wart von Wasser z. B. ist ebenso bedenklich, den Gewichten nach 
verglichen, wie die irgend einer anderen Substanz, und es wire 
geradezu téricht, gréfsere Sorge auf die Entfernung von Spuren, z. B. 
von Natrium zu verwenden, wenn eine wagbare Menge Wasser im 
“ndprodukt verbleibt. Aber auch ein etwaiger Uberschufs von Am- 
moniak oder Salzsiure wire von gleich verderblichem Eintlufs auf 
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die Resultate. Ihre Anwesenheit wire sicherlich viel bedenklicher. 
als eine entsprechende Menge Natriumchlorid. 

Das Chlorammonium mufste daher auf das sorgfiltigste ge- 
trocknet werden und in einer Weise sublimiert werden, die uns 
méglichste Gewifsheit iiber die richtige Zusammensetzung des Salzes 
gab. Ammoniumehlorid ist gerade darum fiir eine Atomgewichts- 
analyse so geeignet, weil es so leicht sublimiert. Durch die Sub- 
limation kann es einmal sehr gut gereinigt werden und ferner liifst 
sich leicht feststellen, ob noch unfliichtige Bestandteile in den Pri- 
paraten vorhanden sind. Leider aber dissoziiert die Substanz be- 
kanntlich bei der Sublimation und man kann nie sicher sein, ob 
nicht etwa bei der Sublimation ein Teil des schneller diffundierenden 
Ammoniakgases verloren geht. Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, 
dafs bei hoher Sublimationstemperatur die dissoziierenden Gase die 
Gefiilse angreifen und so das Sublimat verunreinigen kénnten. Wenn 
also auch die Sublimationsfaihigkeit des Chlorammoniums ein will- 
kommenes Reinigungsmittel darbietet, so mufs doch besonders im 
vorliegenden Falle mit grofser Vorsicht zu Werke gegangen werden. 

Durch einige Vorversuche stellten wir fest, dals fiir die Sub- 
limationsgefafse Platin und auch Hartglas ungeeignet waren, da sie 
in bedenklicher Weise angegrifien wurden. Andererseits ergaben 
weitere Versuche, dafs geschmolzener Quarz vollig unversehrt blieb, 
und so verwandten wir natiirlich ausschliefslich fiir diese Zwecke 
Quarzgelialse. ! 

Nach mannigfachen Vorversuchen kamen wir zu folgender An- 
ordnung, die uns alle Fehler nach Méglichkeit auszuschliefsen schien. 
Jedes Priiparat wurde zweimal sublimiert, erst in einem Strom 
reinsten Ammoniakgases, um die Bildung freier Salzsiure zu ver- 
hindern und dann im hohen Vakuum, um iiberschiissiges Ammoniak 
zu entfernen. 

Drei Quarzgefiilse wurden fiir diese doppelte Sublimation benutzt, 
und zwar war die Kinrichtung so getroffen, dafs, wenn das Materia! 
von der ersten in die zweite Réhre sublimiert war, es nun von 
dieser bei der nachsten Sublimation in eine dritte kam, die dann 
gleichzeitig als Wagegefails benutzt wurde. 

Die Verschiedenheit der Sublimation erforderte zwei Apparate. 
Fir die erste Sublimation wurde der in Fig. 1 abgebildete Apparat 

' Wir benutzen diese Gelegenheit, um der Firma Herfus in Hanan fiir 


die brauchbare und gute Ausfiihrung der Quarzapparate und fiir schnelle Hilfe 
bei einigen experimentellen Schwierigkeiten, unsern Dank auszusprechen. 























329 





In a befindet sich eine konzentrierte Calciumchloridlésung, 


























benutzt. 
‘ie mit reinstem Ammoniakgas gesittigt ist. Durch Erhitzen dieser 
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Lésung erhalt man einen kontinuierlichen Strom von schon sehr 
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EB trockenem Ammoniakgas. Der Kolben a ist durch Glasrohr und 
22 


4. anorg. Chem. Bd, 61. 
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Glasfeder f vermittels des Glasschliffes s' mit einem System zweie; 
mit reinstem Caleciumoxyd beschickten Trockentiirme ¢! und 2 
verbunden, die auch durch ein federndes Glasrohr in Verbindung 
stehen. Im Innern des Schliffes am oberen Ende von ¢? befindet 
sich etwas Watte zur Zuriickhaltung etwa mitgefiihrten Calcium. 
oxyds. Bei p ist eine pordse Platte aus Ton, Wasserglas und 
Gummi eingeschmolzen, wie sie Prof. Srock! angegeben hat, ein- 
geschmolzen, die dem Durchgang des Gases keinen Widerstand ent- 
gegensetzt, alle festen Bestandteile, Staub usw. aber wirksam zuriick- 
behilt. Gummiverbindungen waren natiirlich nicht benutzt, sondern 
alles zusammengeschmolzen oder eingeschliffen. 

In das Rohr ) nun kann das Quarzrohr d, auf welches ein 
Quarzrohr e durch einen Schliff aufgepalst werden kann, hinein- 
gestellt werden. Das Ammoniumcbloridpriprarat wird in d ein- 
gefiillt, die Luft durch Erhitzen von a im ganzen System durch 

Ammoniak ersetzt und durch den Ofen 

a . um +, der aus einer mit Widerstands- 

| draht bewickelten Magnesiaréhre be- 

steht, das Rohr » durch den elek- 

trischen Strom erhitzt und damit die 

Sublimation von d nach e in bequemer 

und sauberer Weise bewirkt. Dadurch, 

dafs e oben ein feines Loch hat, ist 

fiir eine gleichmilsige Verteilung des 

Ammoniaks gesorgt und ein Uberdruck 

kann durch den dnrchbohrten Schliff 
ausgeglichen werden. 

An diese Sublimation schlols sich 
nun sogleich die letzte Reinigung durch 
Sublimation im Vakuum an, sie hatte 
den Zweck, noch etwa_ iiberschiissiges 
Ammoniak zu entfernen; denn das voll- 











kommen weilse Sublimat der ersten 
Sublimation iiberzeugte schon von dem 
vollkommenen Gelingen der Reinigung. 
Kir die Versuchsanordnung der Subli- 
mation im Vakuum war der Umstand be- 
stimmend, dafs das Produkt gleich in da: 





Fig. 2. Wiigerohr hineinsublimiert werden sollte. 


' Srock, Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 4956. 
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Fig. 2 zeigt die endgiiltige Anordnung, die erst wieder nach 
manchen vergeblichen Versuchen gefunden wurde. 

Das mit dem Produkt der ersten Sublimation gefiillte Rohr e 
wird in ein Rohr } aus Jenaer Hartglas gestellt. Auf e palst das 
Quarzrohr /, das eigentliche Wagerohr von Projektilform; 4 ist durch 
einen Schliff mit einer Glaskappe verbunden, die hinreichend durch 
den Schliff ¢ mit einer Quecksilberluftpumpe in Verbindung gesetzt 
werden kann. Nach vollstindiger Evakuierung von > wird die Sub- 
imation mit Hilfe eines elektrischen Ofens von e nach f bewirkt. 
Durch fiufsere Kiihlung von } durch eine Bleirohrschlange wird das 
Sublimat gezwungen, sich an der Innenwand von / in geniigender 
Menge abzusetzen. 

Bei dieser Sublimation schlug sich das Chlorammonium in 
herrlich diamantglitzernden, véllig regelmilsigen Krystallen nieder. 
Beim Abkiihlen wurde es undurchsichtig, aber von rein weifser Farbe. 
In e konnte ein Riickstand nicht nachgewiesen werden. Auf diese 
Weise wurden also alle Priaparate durch zweimalige Sublimation fir 
die Analysen vorbereitet. 

Stas hat nachgewiesen, dals die Gewichtszunahme des Chlor- 
ammoniums durch direkte Wigung im Vakuum grdfser ist, als die 
aus dem spezifischen Gewicht berechnete. Er fand, dafs die Vakuum- 
korrektion fiir 1 g Chlorammonium im Mittel -++ 0.00080 betrigt.' 
Wir konnten bei der gegenwirtigen Arbeit diese Zahl véllig be- 
stitigen und es ist der Miihe wert, den von uns dafiir benutzten 
Apparat etwas naher zu beschreiben. Er bestand in einer be- 
sonderen Ausfiihrung des seit lingerer Zeit in den Untersuchungen 
in Harvard gebrauchten Beschickapparates. Fiir unsere Arbeit im 
Vakuum nahm er die in Fig. 3 gezeichnete Form an. 

Das auf die friiher beschriebene Art mit Chlorammonium be- 
schickte Gefafs in Projektilform p befindet sich in einem Rohre + 
aus Jenenser Hartglas. Dieses war durch den Schliff s mit dem 
Rohre a zu verbinden, welches dem bekannten Beschickapparate 
sehr ihnlich war, mit der Ausnahme, dafs die seitliche Erweiterung 
zu einem Rohr verlingert war, so dals das kleine Glashimmerchen 
h und die Kappe k des Wiagegefifses w, wie ersichtlich, darin Platz 
hatten. Alle Schliffe waren mit dem friiher erwahnten Fett iufserst 
vorsichtig eingerieben und dann der Apparat, der durch S mit der 
Qluecksilberpumpe verbunden wurde, auf das héchste erreichbare 


' Stas, Untersuchungen (Anonsremss Ubersetzung) 5. 56 (1867). 
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Vakuum ausgepumpt worden. Wihrend dieser Operation wurde das 
Rohr » durch den elektrischen Ofen soweit erhitzt, bis eben das 
Chlorammonium aus dem Projektil zu sublimieren begann. Nach 
dem Abkiihlen von 6 wurde der Hahn bei S geschlossen, der 
Apparat von der Pumpe abgenommen und durch Neigen desselben 
das Projektil in w hineinbugsiert. Durch weiteres Drehen konnte 
die Kappe & auf w gebracht werden und durch das Nachfallen des 
Glashimmerchens h wurde der Verschlufs von k auf w optisch und 


k J 
i eee Pitas 
————b PH 


“6 4 
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Fig. 3. 





der Apparat konnte nach dem Einstrémen der Luft durch S bei s 
gedffnet werden und das vollig ausgepumpte Wagegefifs in den 
Kixsiccator gebracht und gewogen werden. -Nach Ablésung des 
Ammoniumchlorids wurde das Projektil getrocknet und in genau 
derselben Weise, und leer im Vakuum in das Wigegefiafs gebracht, 
und aus der Differenz das Gewicht des Chlorammoniums im Vakuum 
auf direktem Wege ermittelt. Da wir durch mehrere solche Bestim- 
mungen, wie schon erwihnt, Sras’ Wert fiir die Korrektion genau 
bestitigt fanden, nahmen wir fir die weiteren Analysen die Be- 
schickung ohne Vakuum vor in dem gebrauchlichen Apparat. 





Die Analyse des Ammoniumchlorids. 


In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhiltnis NH,Cl:AgC! 
durch Fiallung des Chlors mittels Silbernitrat ermittelt; die ent- 
sprechende Bestimmung des zur Fiillung nétigen Silbers konnte aus 
Mangel an Zeit nicht ausgefiihrt werden; sie ist jetzt abet im 
Chemischen Laboratorium der Harvard-Universitaét in Angriff ge- 
nommen. 

Die Methode der Analyse ist der bei den Bestimmungen des 
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\atrium! und Kalium? gebrauchten so fhnlich, dafs wenige Worte 
| ihrer Beschreibung hier geniigen. 

Die Fallung des Chlors wurde mit der genau berechneten Menge 
<ilbernitrat vorgenommen und nach lingerem Schiitteln und Stehen- 
assen ein kleiner Uberschufs von 0.05 g AgNO, pro Liter zugegeben. 
‘vie Filtration wurde durch den Gooch-Munroe-Neubauertiegel mit 
Hilfe einer Wasserstrahlpumpe ausgefiihrt. Die beiden ersten 
Waschungen des Niederschlages wurden mit Wasser, dem eine Spur 
Silbernitrat zugesetzt war, vorgenommen, dann kamen drei weitere 
Waschungen mit ungefihr 0.2 Liter reinsten Wassers und schlielslich 
3—5 Waschungen mit schwach durch Salpetersiiure angesiiuertem 
Wasser. Dann wurde der Niederschlag mit der gréfsten Vorsicht 
vermittels eines hydrostatisch betriebenen Wasserstrahles in den 
Tiegel gebracht. Schliefslich wurde der Fallungskolben mit Am- 
monik ausgespiilt und die Lésung im Nephelometer auf etwaige 
Spuren zuriickgebliebenen Chlorsilbers gepriift. Das weitere Trocknen 
und Schmelzen des Silberchlorids fand genau nach den friiheren 
Arbeitsweisen statt und das Produkt ward so weifs und rein, wie 
wir es gewiinscht hatten. Der Tiegel wurde durch Behandlung mit 
konzentriertem Ammonik fiir die nachste Analyse vorbereitet. 

Die Untersuchung des in den Waschwissern gelisten Chlor- 
silbers, einer der wichtigsten Teile der ganzen Arbeit, fand im 
Nephelometer nach den Vorschriften von RicHarps und SraHueEr® 
statt. Die Wagung wurde durch Substitution ausgefiihrt und die 
Gewichte auf das Vakuum korrigiert. Mit Riicksicht darauf, dals 
alle Einzelheiten genau den in den friiheren Arbeiten dieser Art 
ausfiihrlich beschriebenen entsprechen, sind hieriiber weitere Aus- 
fiihrungen iiberfliissig und die Schlufstabell® der Analysen mége ge- 
nigen. Diese Tabelle enthalt nur die Analysen, die wir fiir zweifel- 
frei halten. Mehrere Vorbestimmungen, aus Mangel an Ubung 
fehlerhaft, sind weggelassen. Fiinf weitere, namlich Nr. 5, 6, 8, 10 
sind ebenso nicht aufgefiihrt, weil fiir sie zu wenig Material in An- 
wendung gekemmen war, im Durchschnitt weniger als 1 g. Eine 
von ihnen, Nr. 6, war aus anderen Griinden fehlerhaft. Nr. 5, &, 
\0, welche vielleicht mit beriicksichtigt hiatten werden kénnen, 
wiirden nur eine sehr geringe Anderung des Endergebnisses bewirkt 
haben, aber es schien uns wichtiger, sie fortzulassen, weil die 


* Z. anorg. Chem. 47, 56. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 3611. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 39, 3611. 
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Methode zu kompliziert ist, um mit so kleinen Mengen geniigen( 
vertrauenswiirdige Resultate zu bekommen. 


Verhaltnis von Silberchlorid zu Ammoniumchlorid. 
Endergebnisse. ' 


Ag = 107.881; Cl = 35.4574; H = 1.0076. 


































NH,Cl Ag II AcCl: NH,Cl Atomgewicht v. N 
Nr.  Priiparat . hg ‘ - = 100: X Ag = 107.061 
Vakuum Vakuum ei Cl = 35.4574 
in g in g H = 1.0076 
C 2.02087 5.41469 37.3220 14.009 
4 A’ 2.23894 5.99903 37.3217 14.008 
7 ) 1.55284 4.16076 37.3211 14.008 
4 A 1.36579 3.65959 37.3209 14.007 
1] ; L61939 4.33914 37.3205 14.007 
12 1) L.9YS7T95 5.19219 37.3243 14.012 
LS 1) 2.89057 7.74498 37.3219 14.009 
' 14 r 1.31405 3.52082 37.3223 14.009 
1h } L.S2091 4.87921 37.3198 14.006 
Mittel: 37.3217 14.0085 
Wahrscheinlieher Fehler: +0.0004 








Diskussion der Resultate. 





Aus den vorliegenden Zahlen geht klar hervor, dafs das Atom- 
gewicht von Stickstoff nahe an 14.008 liegen mufs, wenn Silber zu 
LU7.88 angenommen wird. Die Resultate stimmen so gut, als irgend 
denkbar, untereinander iiberein. Die gréfste Abweichung vom Mittel- 
wert betriigt vier Einheiten der dritten Dezimalstelle und der nach 
der Methode der kleinsten Quadrate berechnete Fehler ist + 0.0004. 
Dieser wahrscheinliche Fehler schliefst natiirlich nicht irgend einen 
konstanten Fehler aus, der méglicherweise der Feststellung entgangen 
ist, aber sein geringer Wert macht eine 6ftere Wiederholung der 
Analyse nach dieser Methode iibertfliissig. 

K's ist interessant, die Resultate auf die verschiedenen Priipa- 
rate hin zu vergleichen. Probe A und A! waren mit Hilfe eines 
Ammoniakgases hergestellt, das aus mit Salpetersiure und Schwefel- 
siure und Kaliumpermanganat oxydiertem Ammoniumsulfat gewonner 





















' Die in der Tabelle enthaltenen Analysen wurden alle von E. Tre: 
gemeinsam mit P. Kérayner ausgefiihrt, nachdem Ta. W. Ricuarps durch sein 
Amt an der Harvard Universitit zur Riickkebr nach Amerika gezwungen war. 
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war. Die Bereitung des Salzes fand bei Probe A in Quarzschalen, 
bei A! in Platingefiifsen statt. Die Resultate dieser beiden Proben 
sind fast véllig iibereinstimmend, sie ergaben im Mittel den Wert 
14.0075. Probe B war aus Ammoniak bereitet, das man durch elek- 
trolytische Reduktion von Salpetersiure gewonnen hatte, und das 
dann in Quarzschalen mit reiner HCl gesiittigt war. 

Die vier Bestimmungen mit diesem Material ergaben genau das- 
selbe Resultat, im Mittel 14.0075. Die Proben C und D, die in 
Deutschland und Amerika aus durch Salpetersiure gereinigtem Chlor- 
ammonium gewonnen waren, gaben einen etwas hiéheren Wert, im 
Mittel 14.010. Es ist erklarlich, dafs die Methode in diesen Fillen 
nicht so wirksam war, wie in den anderen, geringe Mengen von 
Kohlenstoffverbindungen mégen immerhin in diesen Priiparaten noch 
gewesen sein. Doch ist die Zahl der Analysen trotzdem zu gering, 
um iiber diesen Punkt Aufklirung zu geben, und darum sind diese 
Analysen mit beriicksichtigt worden, zumal sie das Resultat der 
anderen nur wenig beeinflussen. 

Der Einflufs dieser Resultate auf andere Atomgewichte ist sehr 
weitreichend und wichtig. Sie verbinden das Atomgewicht des Stick- 
stoffs mit dem des Wasserstoffs, des Silbers und Chlors, und damit 
beeinflufst dieses Atomgewicht durch andere wohlbekannte Be- 
ziehungen jedes dieser Elemente zueinander. 

Folgende einfache Berechnung gibt uns dariiber Aufschlufs. 


Es sei AgCl | 
waists —a 1) 
Ag 
ot 2) 
AgCl 
AgN 
ee we (3) 
Ag 


Die drei unbekannten Atomgewichte seien folgendermafsen be- 
zeichnet: 
Ag = 7, Cl = Y; N = x. 


Nach Morueys Arbeit! nehmen wir fiir H den Wert 1.0076 an. 
Setzen wir diesen Wert in die Gleichung 1, 2 und 3 ein, so 
erhalten wir: 


' E. W. Moriey, Ann. Chem. 17, 267; Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 87. 
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z +- you ar | 
-+y + 4.0804 = d(x + y (5 
z+x-+ 48.000 = cx (6 


Setzen wir nun in Gleichung (5) den neuen Wert fiir x ein, wie 
wir ihn aus (6) finden, so bekommen wir: 


l—ce)jr —bx +(1 — b\y = 43.9696 
da nach Gleichung (4) y = (a — 1)z ist, ergibt 


i 43.9696 
~ l—-e—b+(1 —3d)(a — 1) 


MF 


a, b, e sind bekannt. a (die Menge Silberchlorid entsprechend 1 g 
Silber) wurde von Ricnarps und Wetts! zu 1.32857 gefunden. 
e (die Menge Silbernitrat die derselben Menge Silber entspricht 
wurde von Ricuarps und Forsrs? zu 1.57479 bestimmt. Die vor- 
liegende Arbeit gibt fiir 6 den Wert 0.373217 (das Mittel der in 
der fiinften Kolumne der Tabelle enthaltenen Zahlen). Mit diesen 
Werten bekommen wir aus Gleichung (7) fir das Atomgewicht des 
Silbers 107.881. Setzen wir diesen Wert in Gleichung (4) ein, so 
erhalten wir fir y, das Atomgewicht des Chlors gleich 35.457, und 
schliefslich bekommen wir mit diesen Werten aus Gleichung (5) oder 
(6) x, das Atomgewicht des Stickstoffs zu 14.0085. Diese drei Werte 
fiir die Atomgewichte von Silber, Chlor und Stickstoff sind nur ab- 
hiingig von der neuesten Untersuchung und beziehen sich durch 
Silbernitrat und Wasser direkt auf O=16, die Grundlage der 
Atomgewichte. 

Ks sei noch bemerkt, dafs, wenn man fiir Wasserstoff mit 
Noyrs® den Wert 1.0078 annimmt, die Werte ein wenig geindert 
werden. Silber bekommt den Wert 107.879, Chlor 35.456, Stick- 
stoff 14.008. 

Die vorliegende Arbeit vollendet so eine Kette von Bestim- 
mungen, sie entscheidet mit schlagender Beweiskraft fiir die nie- 
drigen Werte fir Silber und Stickstoff, die in jiingster Zeit au! 
manche andere Weise schon gestiitzt waren. 

Ks ist nicht ohne Interesse, noch darauf hinzuweisen, dafs man, 
unter Annahme von 107.93 fiir Silber und 35.473 fiir Chlor, aus 


' Publ. Carnegie Instit. 8S. 28; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 57. 
* Publ. Carnegie Instit., 8S. 69; Z. anorg. Chem. 55 (1907), 34. 
> W. A. Noyes, Journ. Am. Chem. Soc. 30 (1908), 4. 
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vorliegender Arbeit fiir Stickstoff den Wert 14.017 erhilt, eine 
Zahl, die nicht mit dem aus Silbernitrat erhaltenen Wert 14.037 
ibereinstimmt, wenn man auch hier Silber = 107.93 setzt. Daher 
sind unsere Resultate unvereinbar mit denen von Sras, sowohl fiir 
Silber als auch fir Stickstoff. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit ist eine Reihe von Analysen des 
Chlorammoniums beschrieben. Diese Analysen sind allen anderen 
bisherigen in mehrfacher Hinsicht iiberlegen. Erstens in der Rein- 
heit der Praiparate, zweitens in den Bedingungen fiir die Sublima- 
tion des Salzes, drittens mit Riicksicht auf die Genauigkeit der 
Bestimmungen. Die Behandlung des Chlorammons liafst die Anwesen- 
heit von Aminen sehr unwahrscheinlich machen. Die erste Sub- 
limation wurde im Ammoniakstrom vorgenommen und dasselbe Pro- 
dukt wurde noch einmal im Vakuum sublimiert. Die Analysen 
wurden mit all der Sorgfalt, wie sie die friiheren Arbeiten in Har- 
vard aufweisen, ausgefiihrt, unter genauer Beriicksichtigung der 
Léslichkeit des Chlorsilbers. Als Ergebnis wurde gefunden, dafs 
sich, wenn Sauerstoff das Atomgewicht 16.000 und Wasserstoff 
1.0076 hat, die drei folgenden Resultate ergeben: 


Ag = 107.881 
Cl = 35.457 
N = 14.008. 


Berlin, 1. chem. Institut der Universitat, August 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1908. 














Untersuchungen iiber die Chemie der radioaktiven 
Grundstoffe. |. 


Von 


LD). StrOmMHOLM und THE SvEDBERG. 


Die Untersuchungen der letzten Jahre auf dem Gebiete der 
radioaktiven Substanzen haben die Chemie mit einer Reihe von 
neuen Grundstoffen bereichert. Dieselben sind in erster Linie durch 
die Geschwindigkeit charakterisiert, mit der sie zerfallen, sie be- 
sitzen aber auch in rein chemischer Hinsicht individuelle Reaktionen. 
So hat man z. B. gefunden, dafs beim Fiillen von inaktiven Stoffen 
aus radioaktiven Lésungen gewisse radioaktive Stoffe mitgefallt 
werden, wihrend andere in Lésung bleiben; man hat hinsichtlich 
der elektrolytischen Abscheidung aihnliche Erfahrungen gemacht wie 
bei normalen EKlementen; man hat schliefslich gewisse Verschieden- 
heiten der Fliichtigkeit der radioaktiven Grundstoffe bei hoher Tem- 
peratur beobachtet. Diese Erfahrungen waren jedoch nicht hin- 
reichend, um die Elemente in chemischer Hinsicht niher zu charak- 
terisieren, was zum Teil davon herriihrt, dafs die erwaihnten Er- 
scheinungen einer unzweideutigen Interpretation nicht fahig sind. 
Die Verschiedenheiten in der Fliichtigkeit sind fiir derartige theo- 
retische Uberlegungen fast wertlos, insofern, als man nichts dariiber 
weils, ob es sich um die freien Elemente, deren Legierungen, Oxyde 
oder andere Verbindungen handelt; die Fallungserscheinungen sind 
durch die Adsorption, die bei den hier in Frage kommenden iulserst 
niedrigen Konzentrationen eine grofse Rolle spielt, beeinflufst und 
sind deshalb bei theoretischen Betrachtungen nur mit dufserster Vor- 
sicht zu benutzen. Die gemachten Beobachtungen deuten zwar im 
grofsen und ganzen mit Sicherheit darauf hin, dafs jedem dieser 
Grundstoffe eine individuelle Chemie zukommt; die charakteristischen 
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Ziige dieser Chemien sind aber nur fiir solche radioaktiven Grund- 
stoffe bekannt, die in einer fiir eine gewdhnliche chemische Unter- 
suchung hinreichend grofsen Menge beschafft werden konnten, und 
aufserdem fiir die Kmanationen. 

Es gibt jedoch ein Hilfsmittel, das auch fiir diejenigen Ele- 
mente, die nur in minimalsten Quantititen zu haben sind, in ge- 
wissen Fallen sichere und bei besonders giinstigen Verhiltnissen 
sogar einige fiir eine chemische Charakterisierung vdllig hinreichende 
Auskiinfte liefern kann. Dieses Hilfsmittel ist die lsomorphie. 

Als Beispiel kénnen folgende Beobachtungen iiber einige normale 
Grundstoffe angefiihrt werden. Zu gleichen Portionen von einer in 
der Wirme gesittigten Lésung von Bariumnitrat wurden gleich 
grofse Mengen verdiinnter Lésungen von Silbernitrat, Merkurinitrat, 
Bleinitrat und Wismutnitrat zugesetzt. Das bei der Abkiihlung aus- 
geschiedene Bariumnitrat enthielt weder Silber noch Quecksilber, 
noch Wismut; dagegen hatte es viel Blei in fester Lésung auf- 
genommen. Das Teilungsverhiltnis des Bleinitrats zwischen der 
festen und fliissigen Phase wurde bei einigen variierenden Versuchen 
mit langsam verlaufender Abkihlung als einigermalsen gleich ge- 
funden: auf gleiche Volumina berechnet etwas unterhalb sechs. Es 
ist einleuchtend, dafs dieses Verhiltnis nicht dem vdélligen Gleich- 
gewicht entspricht, denn Temperatur und Konzentration veriinderten 
sich ja wihrend des Verlaufes der Krystallisation; bei einem Ver- 
such mit rascher Abkiihlung wurde in der Tat das Verteilungs- 
verhiltnis um '/, gréfser gefunden. Bei einer dhnlichen Reihe von 
Versuchen mit Kaliumnitrat zeigte keines der obenerwihnten Metalle 
eine Léslichkeit in der festen Phase; Versuche mit Natriumnitrat 
zeigten fiir Silbernitrat ein Teilungsverhiltnis von 1.5, fiir Bleinitrat 
ein solches aber nur von 0.06. 

Wir beabsichtigen dieses Prinzip auf die verschiedenen Reihen 
der radioaktiven Grundstoffe in Anwendung zu bringen und werden 
im folgenden mit der Beschreibung unserer Versuche tiber die 
Thoriumreihe! einen Anfang machen. 

Die Radioaktivitiit der Priparate wurde elektrometrisch nach 
der von Rurnerrorp? benutzten Methode gemessen. Der Abstand 
zwischen der mit dem Elektrometer verbundenen Platte und der 
Platte, auf die das Praparat plaziert wurde, betrug 30 mm. Der 


‘Zum Teil schon im ,,Arkiv for Kemi & utg. af k. Vetensk.-Akad. i 
Stockholm“, Bd. 3, Nr. 15 (25. Nov. 1908) publiziert. 
* Radioaktive Umwandlungen, 1907, S. 84. 
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Diameter der Platten war 100 mm und der Diameter der fir die 
Aufnahme des Priparates bestimmten Versenkung in der unteren 
Platte betrug 56 mm. An diese Platte wurde eine Spannung von 
220 (bei spiteren Versuchen 320) Volt angelegt, die fiir Priaparate 
von so niedriger Aktivitit wie die hier untersuchten als fiir die 
Krreichung des Sittigungsstromes hinreichend betrachtet werden 
muls. Der Gang des Elektrometers wurde in iiblicher Weise mit 
Spiegel und Skala beobachtet; als Mals fiir die Aktivitét wurde 
die Passagezeit fiir 100 Skalenteile genommen. Als Standard fiir 
die Aktivitaét benutzten wir die #-Strahlung einer mit den Probe- 
platten identischen Platte, enthaltend schwarzes Uranoxyd (,,Kahl- 
baum“), in einer solchen Intensitit wie die nach Passieren eines 
0.111 mm dicken Glimmerschirmes erhalten wurde. Diese Strahlung 
haben wir im folgenden gleich 10 gesetzt. 





Die Thoriumreihe. 


Die Thoriumreihe hat nach dem gegenwiartigen Stande der 
Korschung folgendes Aussehen. 













Element: Halbierungszeit: Strahlung: 
Th — a-Strahlen? 
m sae 
Ph 1 5.5 Jahre keine Strahlen 
Y (Mesothorium) 

Th2 | 6.20 Stunden 8-Strahlen 

Y 

Th3 (Radiothorium) 736 ‘Tage a-Strahlen 

Y 

ThX 3.6 Tage a-Strahlen 

Y 

Th Emanation 54 Sekunden a-Strahlen 

Y 

Th A 11 Stunden langsame $-Strahlen 






< 


Th B 55 Minuten a-, 6-, y-Strahlen 
Y 
Th C sehr kurz a-, §-, y-Strahlen? 


Thi, Th2 und Th8 sind von Hann!, ThX, Th-Emanation, Th 4 und 
Th B von Ruruerrorp* und ThC von Haun gefunden. 

Wird zu einer Lésung von Thoriumnitrat, das mit seinen Zer- 
fallsprodukten in Gleichgewicht steht, Ammoniak zugesetzt, so finden 
sich in der Hydratfallung simtliche Elemente der Thoriumreihe mit 








' Jahrb. d. Radioakt. 2 (1905), 1; Ber. deutsch. chem. Ges., Mirz 1907; 
Phys. Zeitschr. 9 (1908), 246. 
‘ Siehe z. B. bei Ruraerrorp, Radioaktive Umwandlungen 1907. 
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Ausnahme von RuTHErForRDs ThX, das in der Lésung verbleibt. 
Kine solche Lésung, die von etwa 12g ThO, stammte, wurde bis 
auf 120 ccm eingeengt und in 6 gleiche Teile geteilt. Jede solche 
Lésung wurde mit einem Salz versetzt, das sich durch Erwirmen 
léste und dann beim Abkiihlen (rasch unter Schiitteln) zum Teil 
sich ausschied. Das ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt und gut 
ausgeprelst. Es zeigte sich nun, dafs unter diesen Salzen Ba(NQO,), 
(1.6 g), BaCl, aq (2.7 g), und Pb(NO,), (5 g) sehr radioaktiv waren. 
In nachstehender Tabelle sind die gefundenen Zahlen wieder- 
gegeben. 





Zeit in Stdn. vom Be- Aktivitét (totale Strahlung) 
ginne des Versuchs Ba(NO,), BaCl, aq .PbiNO,) 
1 54.7 18.5 11.0 
30 73.3 18.9 14.7 
49 50.0 19.7 11.6 
67 38.5 15.5 8.8 
100 29.7 12.9 8.1 
174 16.5 8.0 4.8 


Die #-Strahlung war beim Beginn jedes Versuches sehr schwach 
— ein kleiner Bruchteil ¢ines Prozentes. 

ThX zeigt bekanntlich zuerst eine kleine Zunahme der Aktivi- 
tit, von der sog. Selbstinduktion herriithrend, und zerfallt dann mit 
einer Halbierungszeit von 3.6 Tagen. Die Tabelle zeigt unzwei- 
deutig, dafs die betreffenden Salze grofse Mengen von Th X-Salz 
in isomorpher Mischung mitgenommen haben. Da unsere Bestre- 
bungen sich nur auf eine Identifizierung des mitgenommenen radio- 
aktiven Elementes richteten, haben wir keinen besonderen Wert auf 
eine genauere Bestimmung des konstanten gelegt. Eine Priizisions- 
bestimmung war ja auch hier um so mehr zu entbehren, als infolge 
der Bereitungsweise der benutzten ThX-Lésung kein anderes radio- 
aktives Klement aufser Radium anwesend sein konnte. Die Ab- 
wesenheit irgend welcher bedeutenden Mengen dieses letzteren Ele- 
mentes wird von den gefundenen Werten deutlich angezeigt. 


Die iibrigen untersuchten Salze: KNO,, Bi(NO,), und Lanthan- 


ammoniumnitrat zeigten keine Aktivitét. — Kine neue Portion KNO, 
wurde in einer sechsmal stirkeren Lésung von ThX zum Krystalli- 
sieren gebracht, hatte aber nur eine dulfserst schwache Aktivitat 
angenommen. Wir hatten vermutet, dafs wir ein radioaktives mit 
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Kalium isomorphes Alkalimetall antreffen wiirden. Die Nichtexistenz 
eines derartigen Metalls ist aber durch diesen Versuch keineswegs be- 
wiesen. Gesetzt, es besiifse eine Halbierungszeit von einigen Sekundern 
(wie z. B. die Akt.-Emanation), so wiirde es schon nach */, Minute 
kaum mehr nachweisbar sein. Bei unseren Versuchen verlauft eine 
Zeit von mehreren Minuten zwischen dem Auskrystallisieren des 
Salzes und dem Messen der Aktivitaét; da ferner die Konzentration 
der radioaktiven Zerfallsprodukte in der Lésung den Halbierungszeit 
proportional sind, so wiirde ein hypothetisches Element von so kurzer 
Lebensdauer hier in so geringer Konzentration vorkommen, dafs 
auch die eventuell in der KNO,-Phase sekundiar entstehende Th- 
Kmanation und Th A—C sich dem Nachweis entziehen wiirden. 

Wir haben also gefunden, dafs ThX mit Ba und Pb isomorph 
ist. Um dariiber Auskunft zu erhalten, welches von diesen Ele- 
menten es in seinen Reaktionen begleitet, wurden einige gleichgrolse 
Portionen ThX-Lésung mit 4 g Ba(NO,), resp. 4 g Pb(NO,), ver- 
mischt und dann mit irgend einem Fiallungsmittel in Uberschufs 
versetzt. Es zeigte sich dabei, dals BaC,O,, BaCO, und BaSO, 
alle sehr und etwa gleichstark aktiv waren, und dafs die zur Trockne 
eingedampfte Mutterlauge nach der BaSO,-Fallung nicht merklich 
aktiv war; die Ausfillung des ThX war also quantitativ. PbS zeigte 
‘/,, der Aktivitit der Bariumniederschlige und 
PbJ, eine halb so grofse Aktivitét, wie diejenige von PbS. Hier 
handelte es sich also nur um unbedeutende Mitwirkung. 

Das Bariumsulfat (etwas weniger als 4g), welches alles ThX 
mitgenommen hatte, zeigte eine Aktivitiét, die nicht viel gréfser war 
als diejenige des Bariumnitrats (1.6 g), das aus einer Lésung krystal- 
lisiert war, die etwa gleich viel ThX enthielt wie das Barium- 
sulfat; das Bariumnitrat hatte also auf ein Volumen von weniger 
mehr als '/, com etwa die Hilfte des in 20 ccm Lésung befindlichen 
ThX mitgenommen. Ein Umstand, welcher zeigt, dafs das Teilungs- 
verhiltnis sehr grofs ist. Dies diirfte zum Teil darauf beruhen, dafs 
die untersuchten ThX-Salze schwerléslich sind (es sinkt ja in der 
Serie Ca—Sr—Ba die Léslichkeit sowohl von Chlorid als von Nitrat’. 
ist aber jedenfalls als ein Anzeichen fiir einen hohen Grad von 


dagegen nur etwa 


lsomorphie zu betrachten. 

Ks scheint uns, dals die angefiihrten ‘l'atsachen unzweideutig 
gezeigt haben, dafs ThX mit Barium und Blei isomorph ist, und 
dafs es bei Fallungsreaktionen das erstere, nicht aber das letztere 


begleitet. 
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ThX mufs also zur Gruppe der alkalischen Erdmetalle 
serechnet werden. | 

Wir haben dann Lésungen von Th(NO,), untersucht. Das ver- 
wendete Priiparat war ein altes in den Sammlungen des hiesigen 
Laboratoriums befindliches Priaparat (sicherlich mehr als 10 Jahre 
alt); es bestand urspriinglich aus Oxyd, das zunichst in Sulfat, dann 
durch Fallen mit Ammoniak) in Hydrat iibergefiihrt wurde. Im 
Verlauf der Arbeit war BaSO, aus der Lésung gefillt worden, um 
eventuell anwesendes Radium zu entfernen. Das Hydrat wurde in 
HNO, gelést, worauf die Lésung fiir einige Wochen sich selbst 
iiberlassen wurde. Mesothorium (Th1 und Th2) war durch diese 
Behandlung des Materials nicht abgeschieden worden (siehe unten). 

Aus einer derartigen Lésung, die etwa 12 g ThO, in 100 ccm 
enthielt, liefs man Salze auskrystallisieren. K,PtCl, zeigte keine 
Radioaktivitat. Ba(NQO,), zeigte gleichartige Aktivitét wie das aus 
den ThX-Lésungen auskrystallisierte. 

Unter den iibrigen Salzen, die gepriift wurden, hat das Thorium- 
nitrat selbst die besten Resultate gegeben. Die obenerwiahnte Lisung 
wurde bei gelinder Wiarme bis zu etwa '/, des urspriinglichen Vo- 
lumens eingeengt. Bei der Abkiihlung krystallisierte ein Teil des 
Thoriumnitrats aus. Dieser Teil wurde abgesaugt und ausgeprelst. 
Das Praparat zeigte «-Strahlung, mit nur geringen Spuren von 
3-Strahlung. 

Die Verinderungen der Aktivitiit sind aus nachstehender Tabelle 
zu ersehen. 





Zeit in Stunden vom 


Aktivitit 
Beginn des Versuchs 
0 17.7 
94 37.7 
L147 49.5 
311 90.0 
383 $8.0 


Dies ist etwa die gleiche Steigerung, wie die von RurHerrorp 
fiir die Wiederholung des von ThX befreiten Thoriums gefundene, 
und zeigt, dafs die Strahlung nur von Th3 (Radiothorium) ver- 
ursacht wurde. Wir méchten besonders hervorheben, dafs Ionium 
nicht in merklicher Menge anwesend sein kann, weil die von lonium 
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herriihrende Steigerung in der Strahlungsintensitat wahrend seh, 
langer Zeit kontinuierlich zunimmt. 

Wenn Thoriumnitrat aus einer mit Hydroxylaminchlorhydra: 
versetzten, also stark reduzierten Lésung auskrystallisiert wurde, 
erhielten wir eine gleichstarke Aktivitat mit etwa gleicher Steigerung. 

Wurde Thoriumnitrat aus einer mit einem Tropfen Brom ver- 
setzten Lésung auskrystallisiert, so zeigte die Krystallmasse sowoh| 
«- als @-Strahlung. Diese Strahlungen variierten dann in einer von- 
einander vollkommen unabhingigen Weise. Die a@-Strahlung nahm 
in der von Th3 charakteristischen Weise zu; die #-Strahlung vari- 
ierte, wie folgende Tabelle es zeigt. 





Zeit in Stunden vom = Aktivitiit durch 
Beginn des Versuchs /-Strahlung 


0 7.9 
4.8 
4 1.6 


Unter den Zerfallsprodukten des Thoriums zeigen nur Th 2 und 
ThA, ThB und ThC f-Strahlung. ThA—C k6énnen hier nicht vor- 
liegen, denn sie haben eine starke @-Strahlung, wahrend die hier 
beobachtete «-Strahlung von der §-Strahlung unabhangig war und 
einem anderen Klement zukommt. Der (§-strahlende Bestandteil ist 
also Th 2. 

Kerner haben wir viele Versuche mit Lanthan gemacht, indem 
wir Lanthanammoniumnitrat (stark praseodymhaltig) unter variieren- 
den Bedingungen aus der Thoriumnitratlésung krystallisieren liefsen. 
In der Regel haben wir Produkte erhalten, die weder sofort nach 
der Herstellung noch spiter eine starkere Aktivitét zeigten. Ein 
einziges Priiparat verhielt sich anders; dieses hatten wir so her- 
gestellt, dafs wir Lanthanammoniumnitrat aus der Thoriumnitrat- 
lésung krystallisieren liefsen, nachdem dieselbe zuerst zur Hilfte 
eingeengt worden war. Die Krystalle, die etwas Thorium enthielten, 
zeigten eine Strahlung, welche zu ?/, die Glimmerplatte (0.111 mm 
passierte. Diese #-Aktivitaét blieb waihrend etwa 6 Stunden konstant 
bei dem Werte 5.8 stehen. 

Wir zogen daraus den Schlulfs, dafs wir es mit einer konstanten 
Strahlung — von Th1 herriihrend — zu tun hatten, und wir fiihrten 
deshalb leider erst nach 5 Tagen eine neue Messung aus. Die 
Strahlung war jetzt auf 1.1 gesunken und nach weiteren 3 Tagen 
war davon nichts mehr zu bemerken. 
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Die Strahlung kann nur von Th2 herrithren, doch finden wir 
hier ein ganz anderes Verhalten als fiir das in oxydierender 
Loésung mit Thoriumnitrat krystallisierte, wahrscheinlich einheitliche 
Priparat von Th 2. 

Wir erblicken in diesem Verhiltnis eine Andeutung davon, dals 
das mit Lanthan krystallisierte Th2 komplexer Natur war. Fiir 
eine solche Annahme spricht auch der Umstand, das Mc Coy! fiir 
‘Th2 eine bedeutend lingere Periode fand als die von uns beob- 
achtete. Da wir diese Strahlung bei einem Lanthanpriiparat nicht 
mehr wiederfanden, miissen wir uns bis auf weiteres damit begniigen, 
die Sache nur anzufiihren, ohne daraus irgend welche detinitiven 
Schliisse ziehen zu kénnen. 

Schliefslich sei angefiihrt, dals Mg(NO,),, das aus einer mit 
Hydroxylaminchlorhydrat versetzten Lésung krystallisiert wurde, 
weder unmittelbar nach der Herstellung noch spiter sich aktiv zeigte. 

Betretis der Elemente Th—Th3 haben wir also folgendes Resul- 
tat erhalten: Th 3 (Radiothorium) ist immer Th2 in oxydierender 
Lésung mit Th isomorph. Diese Tatsachen sind zwar nicht hin- 
reichend, um die betreffeuden Elemente so scharf und sicher zu 
charakterisieren, wie es uns bei ThX gelang, es diirfte jedoch recht 
plausibel sein, diese T'atsachen als einen Beweis fiir Vierwertigkeit 
zu interpretieren, um so mehr als ‘Th 3 in seinen Reaktionen, so weit 
dieselben bisher bekannt sind, immer das Thorium begleitet. Th 2 
kann auch mit Lanthan isomorph sein, also wahrscheinlich dreiwertig; 
da aber diese dreiwertige Valenzstufe nur schwerlich konstant ge- 
halten werden kann, so besitzt es wahrscheinlich auch eine niedrigere. 
Andeutungen sind datiir vorhanden, dafs Th 2 komplexer Natur 
ist, d. h. dafs zwischen Th1 und Th2 noch andere Klemente existieren, 
mit Perioden, die nicht linger als einige Tage sind.  Betrefis 
der Jsomorphieverhiltnisse des Th 1 kénnen wir nur _ negative 
Auskiinfte liefern. Es diirfte nicht unwahrscheinlich sein, dafs es 
zweiwertig ist, eine bestimmte Aussage in dieser Richtung kann 
aber nicht gemacht werden. 

Ks fragt sich, welche Stellung diese Serie Th3—Th2—Th1, von 
deren Chemie einige Grundlinien jetzt sichtbar zu werden beginnen, 
im periodischen Systeme einnehmen soll. Nachdem ThX sich als 
ein alkalisches Erdmetall herausgestellt hat und also wahrscheinlich 
eine dem Ba sich anreihende héhere Homologe ist, so kénnte man 
aunehmen, dafs die Reihe Th3—Th mit den Elementen, die (nach 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1908), 1709. 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. 23 
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stelgenden Atomgewichten gerechnet) aut das Barlum folgen, anal: i 





wire. Diese Elemente sind die seltenen Erden La—Yb, die laut dey 
gzurzeit wohl als die angemessenste Korm des MENDELEJEFFsclhie 
Schemas angesehenen System so plaziert werden, dals sie zwei Plitze 
in der dritten und vierten Vertikalreihe einnehmen. Eine Adhnliche 
Plazierung tir die Th3—Th-Serie scheint nicht ungeeignet, fordert 
man aber eine nihere Analogie mit der La—Yb-Serie, so erscheint 
eine solche, auch abgesehen von dem grolsen Ubergewicht der letz- 
teren Reihe in der Individuenzahl, nicht gut durchfiihrbar. Ejinen 
Lmstand médchten wir jedoch hervorheben. Wenn von der einen 
Reihe das Anfangselement La. von der anderen das Schlufselement 
Th abgesondert wird, und wenn die Reihe Ce—Yb dann zwischen 
ii und dem superoxydbildenden Tb entzweigeschnitten wird (nach 
einer Idee, die von Ursain! gegeben und entwickelt ist), so scheint 
zwischen den beiden resultierenden Reihen Ce—Gd und Th3—Th | 
eine gewisse Analogie vorzuliegen. In der ersteren ist bei dem 
ersten Klement Ce eine T'endenz zur Vierwertigkeit vorhanden, die 
noch bei dem zweiten Produkt, wenn auch in schwicherem Grade 
hervortritt. Nur gegen das Ende der Reihe bei Sm ist Zweiwertig- 
keit beobachtet worden. In der zweiten Reihe Th3—Th1 ist Vier- 
wertigkeit bei Th 3 und bisweilen bei Th2 vorhanden und vielleicht 
Zweiwertigkeit gegen das Ende der Reihe bei Th 1. 

Irgend welche Andeutungen fiir eine |somorphie zwischen 
Th 4— C und anderen Elementen wurden bei dieser Untersuchung 
nicht beobachtet. Ob ein anderes Resultat mit reineren und stirkeren 
Lésungen dieser Elemente erhalten werden kénnen, beabsichtigen 
wir spiter zu untersuchen. 

Die hier gepriifte Untersuchungsmethode hat sich also als eine 
nicht unfruchtbare erwiesen, insofern als die Verwandtschafts- 
verhiiltnisse eines radioaktiven EKlementes des ThX unzweideutig be- 


~~ 


stimmt werden konnten und betretfs eines Paares anderer — Th: 
und Th2 recht wertvolle Auskiinfte erhalten wurden.  Infolge 








dessen werden wir auch die anderen Reihen der radioaktiven Ele 


mente nach diesem Prinzip in Arbeit nehmen und hoffen demniichst 
dariiber berichten zu kénnen. 
' Journ. chim. phys. 4 (1906), 31. 


Upsala, Chemisches Universitdtslaboratorium, Dexember 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1909. 





Berichtigung. 
Von 


J. Livineston R. Moreay.! 


Friulein Cock? hat vor kurzer Zeit darauf sufmerksam ge- 
macht, dafs in einer Arbeit von MorGan und Benson:* ,,Geschmol- 
zene krystallwasserhaltige Salze als Lésungsmittel fiir die Gefrier- 
punktsmethode“ das Molekulargewicht von Wasser in geschmolzenem 
CaCl,.6H,O — bestimmt nach der Methode von Ricuarps un- 
richtig berechnet ist. Rechnet man richtig, so wird der scheinbar 
normale Wert fiir das Molekulargewicht ebenso anormal, wie die nach 
dem Brcxmannschen Verfahren gefundene Zahl. Wie dieser Fehler 
entstanden ist, kann jetzt nicht mehr festgesteilt werden; aber offen- 
bar waren diese Resultate die einzigen, die nach der ersten Berech- 
nung nicht noch mehrfach kontrolliert worden sind. 

Die urspriinglich von MorGan und Benson mitgeteilten Resul- 
tate waren deswegen sehr merkwiirdig, weil das Verfahren von 
RicHarps fiir das Molekulargewicht von Wasser fast normale Werte 
ergab, wihrend nach Brckmanns Methode anormale Zahlen ge- 
funden wurden. Obwohl man hierauf damals wenig Wert legte, da 
das Verhalten des Wassers nur in wenigen Zeilen behandelt und 
in die Zusammenfassung der Resultate nicht aufgenommen ist, so 
war doch beabsichtigt, diesen Gegenstand spiter naiher zu unter- 
suchen. MHierdurch wiirde natiirlich der von Friiulein Cock aut- 
gefundene Fehler ans Licht gekommen sein; aber andere wichtige 
Arbeiten haben bisher noch nicht erlaubt, die Arbeit zu beginnen. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Kopret-Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 60 (1908), 191. 


> Z. anorg. Chem. 55 (1907), 261—270. 
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Durch thermodynamische Betrachtungen! kann nachgewiesen 
werden, dals durch Zusatz von Wasser oder von wasserfreier 
Calciumchlorid zu geschmolzenem CaCl,.6H,O eine abnormal kleine 
Krniedrigung des Gefrierpunktes des Lésungsmittels hervorgerufen 
werden mufs, so dafs man demnach ein anormal hohes Molekular- 
gewicht des zugesetzten Stoffes findet. — Nachdem nunmehr aut 
diesen Fehler aufmerksam gemacht worden ist, ergibt sich, dafs 
sowohl BreckMANNs wie Ricnarps Verfahren zu denselben Schliissey 
fiihren, wie die theoretischen Betrachtungen. 

Kriulein Cock befindet sich demnach im Irrtum, wenn sie an- 
nimmt, dafs das anormale Verhalten des Wassers auf eine zu hohe 
Konzentration dieses Stoffes in der Lésung zuriickzufiihren sei; dies 
ergibt sich aus den oben angefiihrten Werken. 


' van’t Horr, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemie. 
Engl. Ubersetzung, Bd. 1, 8. 72, 1898 u. Lewis, Proc. Amer. Acad. 43 (1907), 287. 


New York, Columbia University, Departement of Chemistry, 14. Dex. 190s. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1908. 














Uber das Scandium. 
Von 
Sir Wriiuiam Crookes, ! 


Mit 1 Tafel. 


Die Scandinerde gehért zu den seltensten und am wenigsten 
bekannten ,,seltenen Erden“. Sie wurde im Jahre 1879 von Nruson 
entdeckt, der sie, ebenso wie die Ytterbinerde aus der aus Euxenit 
und Gadolinit gewonnenen Erbinerde isolierte. Niuson veriffent- 
lichte eine vorlaufige chemische Untersuchung einiger ihrer Ver- 
bindungen, konnte jedoch die neue Erde infolge unzureichender 
Materialmenge zunichst nicht vollstindig vom Ytterbium trennen. 
Spiter, in demselben Jahre, gewann CiEvE das Scandium aus 
Gadolinit, Yttotitanit und Keilhauit, beschrieb das Sulfat, die 
Doppeisulfate, das Nitrat, das Oxalat, die Doppeloxalate, das Selenat, 
Acetat und Formiat, sowie das Oxyd und Hydroxyd und gab einige 
der wichtigsten Reaktionen des neuen Stoffes an. 

Cieve fand, dafs der Gadolinit nur 0.002—0.0038°/, Scandium 
enthielt, wihrend die Menge im Keihauit ungefahr 0.005°/, betrug. 
Seine Atomgewichtsbestimmungen fiihrten zu einem Werte von un- 
gefabr 45. Cneve machte ferner darauf aufmerksam, dals das 
Scandium in seinen Eigenschaften fast vollstandig der von MENDELE- 
JEFF fiir sein hypothetisches ,,Ekabor“ mit dem Atomgewicht 44 
gegebenen Prognose entsprach. Etwas spiiter, im Jahre 1880, be- 
schrieb Ninson, dem etwas grélsere Quantititen von Scandium zur 
Verfiigung standen, das Nitrat, Sulfat, Selenat, Oxalat und die 
Kaliumdoppelsulfate. Er fand das Atomgewicht 44.03 als Mitte! 


' Aus dem Englischen iibersetzt von R. J. Mever nach Philos. Transact’. 
Royal Soc. London, Series A, 209, 15—46; Mar. 4 (1908). 
4. anorg. Chem. Bd. 61. 94 
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von vier verschiedenen gut tibereinstimmenden Bestimmungen. Be; 
einer Neuberechnung des Atomgewichtes mit Zugrundelegung der 
Angaben von Niuson und unter Benutzung der modernen Werte 
fiir Sauerstoff und Schwefel erhilt man den Wert 44.1. Dieser 
wird in der vorliegenden Arbeit benutzt. 

Im Verlaufe meiner 20 Jahre lang durchgefiihrten Fraktionie- 
rungen seltener Erden habe ich hiaufig die erhaltenen Fraktionen 
durch photographische Aufnahme ihrer Spektra gepriift, indem ich 
die Hauptlinien der verschiedenen Elemente zur Diagnose auf ihre 
Anwesenheit benutzte. Das Scandium besitzt eine aufserordentlich 
charakteristische Liniengruppe, die zwischen den Wellenlingen 
$535.864 und 3651.983 liegt; die stirkste Linie befindet sich bei 
3613.984 mitten zwischen zwei starken Eisenlinien. Benutzt man 
einen ‘Teil des Spektrums, in dem diese Linie das Zentrum des 
Photogrammes bildet, so ist das Scandium leicht zu erkennen. Nach 
Kntdeckung der Hauptlinie kann die Gegenwart des Scandiums 
durch ihre Stellung zu den anderen Linien der Gruppe leicht veri- 
tiziert werden (s. Tafel IJ). Ich fand nun zwar Scandium in einigen 
meiner Fraktionen, aber immer nur in sehr kleinen Mengen. Vor 
einigen Jahren begann ich eine systematische Priifung aller mir zu- 
giinglichen Mineralien der seltenen Erden, um festzustellen, ob eines 
von ihuen das Scandium nicht nur spurenweise enthielte. Die ge- 
priften Mineralien waren folgende: 





Aschynit Knopit Thorit 










Allanit Koppit Thorogummit 

Alvit Kryptolith Tscheff kinit 

Auerlith Lanthanit ‘T'ysonit 

Baddeleit (Ceylon) Monazit Urdit 

hastnisit Mosandrit Wiikit 

Briggerit Orangit Xenotim 

Cerit Orthit Yttergranat 

Cleveit Polykras Yttrialith 

Columbit Pyrochlor Xttrocerit 

Kudialit Rhabdophan Y ttrogummit 

Kuxenit Samarskit Yttrotantalit 
Fergusonit (Ceylon) Scheelit (Béhmen) Yttrotitanit 

Fergusonit (Ytterby) Scheelit (Neu-Seeland) Zirkelit (Ceylon, spez. 
F luocerit Schorlomit Gew. 5.0) 

Gadolinit Sipylit Zirkelit (Ceylon, spez. 
Hielmit Tantalit Gew. 4.42) 

Homilit Thalenit 


K eilhauit Thorianit 
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Von diesen Mineralien enthielten Scandium: Auerlith, Cerit, 
Kryptolith, Keilhauit, Koppit, Mosandrit, Orangit, Orthit, Pyrochlor, 
Thorianit, Thorit, Urdit und Wiikit. 

Wihrend nun alle anderen Mineralien weniger als 0.01", 
Scandium enthielten, konnte man einzig und allein im Wiikit mehr 
als den hundertfachen Betrag konstatieren. 

Wiikit ist ein schwarzes amorphes Mineral, das neben Monazit 
in einem Feldspatbruch bei Impilaks am Ladogasee in Finnland 
gefunden wird. Es wurde benannt nach Prof. Wik von Helsingfors. ' 

Ich habe den Wiikit mit einer grofsen Reihe von typischen 
Mineralien der seltenen Erden verglichen und fand, dafs er am 
meisten Ahnlichkeit mit dem Yttrotantalit hat. Kin Diinnschliff sieht 
unter dem Mikroskop wie eingetrockneter Schlamm aus. Das Mineral 
ist véllig amorph, zeigt muscheligen Bruch, keinerlei krystallinische 
Struktur und ist ohne Einwirkung auf polarisiertes Licht. Wiikit 
zeigt schwache Radioaktivitéat. Kin Bruchstiick davon wurde iiber 
ein undurchsichtiges schwarzes Papier 95 Stunden lang auf einen 
empfindlichen Film gelegt. Nach der Entwickelung zeigte sich ein 
deutlicher EKindruck ungefibr von derselben Intensitiit wie ihn Pech- 
blende nach 24 Stunden gibt. Das Bild war nicht gleichmifsig, 
vielmehr hatte sich die Strahlung an einem Punkte vom Mineral 
aus iiber den benachbarten Teil des Films ausgebreitet. 

Das spezifische Gewicht des Wiikits ist 4.85; seine Hirte 6. Er 
schmilzt nicht vor dem Létrohr. Durch starke Mineralsiuren wird 
er unvollstindig angegriffen; dagegen wird er beim Schmelzen mit 
Kaliumbisulfat leicht aufgeschlossen. Wenn man ihn in einem 
Quarztiegel zu voller Rotglut erhitzt, so gibt er Helium, Wasser 
und eine gewisse Menge Schwefelwasserstoff ab, gleichzeitig bildet 
sich ein weifses Sublimat. Das Mineral beginnt etwas unterhalb 
Rotglut an zu zerspringen und gibt bei beginnender Rotglut unter 
fast explosiven Erscheinungen Gas ab, indem es in Stiicke zersplittert, 
die in dem Rohr lebhaft umhergeschleudert werden. Priifte man ein 
so behandeltes Stiick unter dem Mikroskop, so erschien seine Ober- 
fliche mit glinzenden Punkten iibersit. Bei starker Vergréfserung 
lésten sich diese Punkte in ein Gewirr von kleinen Wiirfeln auf, 
die vollkommen regulir ausgebildet waren. Durch Erhitzen verliert 
das Mineral 5.83°/, an Gewicht, davon sind 5.82°/, Wasser und 
saure Dampfe, die Differenz von 0.01 °/, besteht hauptsiichlich aus 


' Min. Mag. 13, 379. 













352 





Helium mit etwas Wasserstoff, Kohlendioxyd und einer Spur Neon. 
Der mittlere Betrag an Gasen aus 100 g des Minerales war 15.6 ccm. 
Sir James Dewar hatte die Giite die Gase iiber heilses Kupferoxyd 
zu leiten und dann in mit fliissiger Luft gekiihlter Holzkohle zu ab- 
sorbieren. Hierdurch sollte aufser Helium und einer Spur von Neon 
alles absorbiert werden. Das so gereinigte Gas wurde in ein Zwei- 
kugelgefals aus Quarz iibergefiihrt und letzteres bis zum Optimum 
des Leuchtens evakuiert. Das Spektrum erwies sich sowohl sub- 
jektiv betrachtet, als auch nach dem Photogramm als dem Helium 
angehorig mit fast unmerklichen Spuren von Neon. 

Dba der Wikit eine Reihe von Stoffen enthilt, deren exakte 
Trennung voneinander bisher schwer durchzufiihren ist, so ist es noch 
nicht méglich, eine genaue und vollstandige Analyse des Minerales 
zu geben. Ich fand aufserdem, dafs die Zusammensetzung ver- 
schiedener Proben des Minerales einigermafsen wechselte. Die 
folgende Analyse mag als eine schwache Anniherung an die wirk- 
liche Zusammensetzung einer typischen Probe gelten: 





























: Tantalsiure und etwas Niobsiure ..... . 15.91 
‘Titansiiure und Zirkonsiure ...... . . 23.86 
. o so es wo. ee otk ee ee eS 2.55 
a ye ay eee ee ee 7.64 
CE < . + 6 6 &. @: 6) a ee eS 1.17 
Pen. . +s +e Ss 6 vce ewe ee 5.51 
Herrooxyd So ar aa ce lade lie. Tas ak Aes ee A ee 
ee ss hws er he ee pe ieee 
a ee ee eee eer ee: 
ane wee Gees Ge le lt a kk ee ee 5.88 
Calcium, Mangan, Zinn, Schwefel usw. nicht best. 1.97 


100.00 





Der gefundene Betrag an Scandiumoxyd ist in Wahrheit zu niedrig. 
Mit Riicksicht auf die Schwierigkeit der Trennung desselben von den 
begleitenden Erden und den Metallsiuren bezieht sich der an- 
gegebene Betrag nur auf die in ann&hernd reinem Zustande er- 
haltene Menge. 

Nach meinen Erfahrungen ist folgendes das beste Verfahren 
zur Isolierung des Scandiums aus Wiikit: 

Das gepulverte Mineral wird durch ein 80-Maschensieb ge- 
trieben, mit der fiinffachen Gewichtsmenge gepulverten Kalium- 
bisulfats gemischt und in einem Porzellantiegel geschmolzen. Zu- 
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nachst schiumt die Masse stark durch das Entweichen von Gasen 
und Wasserdampf. Man kann dieses Aufschiumen durch Um- 
riihren mit einem LEisendraht miifsigen. Nachdem vollkommene 
Schmelzung eingetreten ist, steigert man die Hitze zu voller Rot- 
glut fir 10 Minuten und gielst die fliissige Masse auf eine Kisen- 
platte. Nach dem Erkalten wird die Schmelze fein gepulvert, mit 
Wasser in dem Verhiltnis von 1 kg zu 5 Litern iibergossen und 
ungefahr 12 Stunden hindurch mechanisch geriihrt. Man giefst 
die Fliissigkeit auf Koliertuch und wischt gut aus. Hierdurch 
werden fast alle seltenen Erden zusammen mit etwas Titansiure, 
Niobsdure, Tantalsiure und Zirkonerde extrahiert, wihrend die 
Hauptmenge der Metallsiuren zuriickbleibt. 

Die Lésung wird mit Ammoniak iibersittigt und gekocht; hier- 
durch fallen alle Erden zusammen mit Eisen, ‘Titansiure, Zirkon- 
siure usw. aus. Der Niederschlag der Roherden wird filtriert und 
gut gewaschen. Man verwandelt denselben in die Oxalate, indem 
man den Brei der Hydroxyde in einem Becherglas mit fester Oxal- 
siure, die man allmablich hinzufiigt, erhitzt, wobei ein Uberschuls 
soweit als méglich zu vermeiden ist. Nach dem Erkalten werden 
die Oxalate abfiltriert, worauf man das Eisen usw. im Filtrat durch 
Ammoniak fallt. Da Scandiumoxalat etwas léslich in Wasser ist, 
so enthalt der EKisenniederschlag ein wenig davon, er mufs deshalb 
fiir eine spitere Verarbeitung aufgehoben werden. Die gewaschenen 
Oxalate werden getrocknet und vergliiht; die erhaltenen Erden 
bilden ungefahr 17°/, des Minerales und enthalten ungefiihr 7°), Scan- 
diumoxyd. 

Die Rohoxyde werden in Sulfate umgewandelt, indem man sie 
mit Schwefelsiure erhitzt und den Uberschufs der Siure verdampft, 
wobei die Temperatur nicht zu hoch zu steigern ist. Die trockenen 
Sulfate werden mit viel Wasser behandelt und die Lésung von ein 
wenig unléslichem Riickstande, der aus Metallsiuren besteht, ab- 
filtriert. Man fiigt dann zum Filtrat Ammoniak, wischt die ge- 
fallten Hydroxyde aus, verwandelt sie noch einmal in der oben be- 
schriebenen Weise in Oxalate und vergliiht letztere wiederum nach 
dem Waschen und Trocknen. Die gegliihten Oxyde werden mit 
verdiinnter Salpetersiure gekocht, die Lésung abfiltriert und zur 
Trockne verdampft. Diese einigermafsen komplizierten Operationen 
dienen zur sicheren Entfernung der Schwefelsiure und der Metall- 
siuren, deren Gegenwart der nunmehr folgenden Fraktionierung 
hinderlich ist. 
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Die an Seandium reichen Nitrate der Erden werden nun mit 
der gleichen Menge Kaliumnitrat gemischt und in grofsen Porzellan- 
tiegeln unter fortwihrendem Riihren geschmolzen, bis die Masse in 
der Hitze eine sahnenartige Konsistenz hat und nach dem Erkalten 
zu einer weilsen emailleartigen Masse wird. Kocht man diese Masse 
mit Wasser, so scheidet sich ein dichtes, weilses, basisches Nitrat 
ab, wihrend unzersetzte Nitrate in Lésung bleiben. Scandium und 
Ytterbium, deren Nitrate sich leicht zersetzen, konzentrieren sich 
in den unléslichen Endfraktionen, wihrend Yttrium und die Cerit- 
erden, deren Nitrate weniger leicht durch Hitze zersetzt werden, 
in die Kndlaugen wandern. Die Fraktionierungen auf dieser Grund- 
lage miissen fortgesetzt werden, bis die Spektralphotogramme an- 
zeigen, dafs das Scandium rein ist. Die Reinigung des Scandiums 
von den anderen Erden ist im allgemeinen nicht schwierig, nur 
Ytterbium und Yttrium hingen ihm hartnickig an, so dafs die end- 
giiltige Befreiung des Scandiums von diesen Erden viel Zeit und 
Geduld erfordert. 

Diese leichte Zersetzbarkeit des Nitrats beim Erhitzen er- 
miglicht es, durch eine systematische Reihe von Fraktionierungen, 
das Scandium von den meisten anderen begleitenden EKlementen zu 
trennen. Die unangenehmste Beimengung ist jedenfalls das Ytter- 
bium, dessen Nitrat fast ebenso leicht zersetzt wird, wie das des 
Scandiums, Gliicklicherweise befindet sich eine der intensivsten 
Linien des Ytterbiumspektrums, nimlich die Wellenliinge 3694.344 
an einer unbesetzten Stelle des Scandiumspektrums und in der 
Nihe der charakteristischen Liniengruppe des Scandiums. Man sah 
eine Probe erst dann fiir ausreichend rein an, wenn keine An- 
deutung dieser Ytterbiumlinie in einem iiberexponierten Photo- 
gramme mehr zu sehen und wenn das Atomgewicht nicht hdher als 
44.1 war. Da das Atomgewicht des Ytterbiums 173 ist, so mufs 
schon eine sehr kleine Menge desselben das Atomgewicht des Scan- 
diums deutlich erhéhen. 


Scandiumhydroxyd, Sc,O,.3H,O = Sc(OH),. 


Das Hydroxyd falit aus der Lésung eines Scandiumsalzes als 
gelatindser Niederschlag beim Zusatz von Atzalkalien aus. Ks ist 
unlislich in einem Uberschusse des Fillungsmittels. Dem Aus- 
sehen nach gleicht es dem Yttriumbydroxyd. An der Luft trocknet 
es bei gewdhnlicher Temperatur zu einer porzellanéhnlichen Masse 


ein und hat dann obige Zusammensetzung. 
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5.289 g verloren beim Gliihen 1.533 g Wasser. 


Ber. : Gef.: 
Se, 0, 71.59 71.02 
3H,O 28.41 28.98 


Das Hydroxyd ist eine sehr schwache Base mit ausgesprochener 
Neigung zur Bildung von basischen Salzen. Es lést sich leicht in 
verdiinnten Saéuren und bildet Salze mit siifslich adstringierendem 
Geschmack. Die Salze haben kein Absorptionsspektrum. Nach dem 
Gliihen ist das wasserfreie Oxyd Sc,O, in der Kalte in verdiinnten 
Siuren schwer loéslich, leichter léslich in der Wirme und ziemlich 
leicht léslich in der Hitze in konzentrierten Mineralsiuren. Starke 
Schwefelsiure greift die Erde unter betrichtlicher Wiarmeent- 
wickelung an. 


Scandiumcarbonat, Sc,(Co,),.12H,0. 


Das Carbonat wird als schwerer weifser Niederschlag durch 
Hinzufigen von Ammonium- oder Natriumcarbonat zu der Lé6- 
sung eines Scandiumsalzes gefallt. Es ist fast unléslich in einer 
kalten verdiinnten, miéafsig léslich in einer heifsen und konzen- 
trierten Lésung von Ammoniumcarbonat. Da unter denselben Be- 
dingungen Yttriumcarbonat viel weniger léslich ist, so kann man 
daran denken, diese Verschiedenheit als Grundlage zur fraktionierten 
Trennung von Scandium und Yttrium zu benutzen. Die Kohlen- 
siure ist im Carbonat sehr locker gebunden, so dafs man nicht leicht 
iibereinstimmende Analysen erhilt. Beim Erhitzen auf 100° ent- 
weicht Wasser und ein Teil der Kohlensiure unter Hinterlassung 
eines basischen Carbonats. Das frisch gefaillte und bei gewéhn- 
licher Temperatur im Luftstrom getrocknete Priparat entspricht am 
angenahertsten der Formel Se,(CO,),.12H,O. Das bei 100° ge- 
trocknete basische Salz hat wechselnde Zusammensetzung. Nach 
starkem Glithen hinterbleibt Sc,Q,. 


Scandiumchloridhydrat, Sc,Cl,.12H,0O. 


Das Salz wird durch Auflésen der Erde in Chlorwasserstoff- 
siure und Kindampfen auf dem Wasserbade dargestellt. Es krystal- 
lisiert aus einer konzentrierten Lésung als eine verfilzte Masse feiner 
weilser Nadeln. Die Krystalle miissen haufig zwischen oft erneuertem 
Filtrierpapier abgeprefst und einige Stunden im Exsiccator tiber 
Schwefelsiiure getrocknet werden. Sie sind etwas hygroskopisch, 
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doch nicht so stark wie das Nitrat; sie sind leicht léslich jp 
Alkohol. 


i. 6.087 g des Chlorids ergaben beim Gliihen 1.620 g Se,Q,. 


2. 5.960 g¢ des Chlorids gaben nach 6 stiindigem Trocknen bei 100 
1.836 ¢ ab. 
Ber. : Gef.: 
l. u. 2. 
Se,0, 26.34 26.61 
6 HC! 42.30 42.58 
9 H,O 81.36 30.81 


Krhitzt man das Salz 6 Stunden auf 100°, so gehen 9 Mol. 
Wasser fort und es hinterbleibt eine klare, farblose, dlige Fliissig- 
keit, die beim Abkihlen eine weilse, krystallinische Masse der Zu- 
sammensetzung Sc,Cl,.83H,O = Sc,0O,.6HCl ergibt. Wird dieses 
Salz allmihlich zur Rotglut erhitzt, so hinterlafst es unter starkem 
Aufblaihen einen voluminésen Riickstand des Oxyds. 


|. 4.235 ¢ ergaben beim Vergliihen 1.620 g Sce,O, = 1.049 g Se. 
2 4.124 g¢ wurden in Wasser gelést und mit Ammoniak gefillt; es 
wurden erhalten 1.592 g Oxyd = 1.031 g Se. 


Ber. : ref.: 
8 2 
2Sec 24.85 24.77 25.00 
6Cl l mauae sd ’ 
8H,O (5.15 15.23 75.00 


Scandiumbromidhydrat, Sc, Br,.12H,0. 


Scandiumhydroxyd oder Carbonat lést sich leicht in Brom- 
wasserstofisiure. Die saure Lésung scheidet nach dem Kindampfen 
auf dem Wasserbade kleine rhombische Krystalle aus, die durch 
freies Brom leicht braun gefarbt sind und sehr leicht verwittern. 
Die Krystalle wurden filtriert und zwischen haufig erneuertem Papier 
abgeprefst. Sie wurden in einem Quarz-Wiagegefils im Exsiccator 
liber Schwefelsiure getrocknet. 

|. 29.753 g des Bromids ergaben beim Gliihen 5.068 g Oxyd. 

2. 29753 ¢ des Bromids verloren bei 120° 6.207 g H,9. 


Ber. : Gef.: 

1. u. 2. 

Se,0, 17.37 17.03 
6 HBr 61.95 62.11 


9H,O 20.68 20.86 
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Erhitzt man das Bromid im Luftbad auf 120°, so verliert es 
9 Mol. Wasser; es entsteht Sc, Br,.8H,O = Sc,O,.6 HBr. 


23.546 g des getrockneten Bromids ergaben beim Gliihen 5.068 g Se,Qsy. 


Ber. : Gref.: 
Se,O, 21.89 21.53 
6 HBr 78.11 78.47 


Scandiumfluorid, Sc,}’,. 

Das gegliihte Oxyd biidet bei Einwirkung von wisseriger Fluor- 
wasserstoffsiure eine halb durchsichtige, gummiartige Masse, die 
beim Erhitzen in einen feinen weifsen Niederschlag iibergeht, letz- 
terer geht sehr leicht durch das Filter. Fiigt man Flufssiure zu 
einer Lésung von Scandiumnitrat oder -sulfat, so fallt ein weilser 
Niederschlag aus. Beim Kochen wird er milchig und gleicht dann 
dem oben beschriebenen Niederschlag. Das iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknete Fluorid ist wasserfrei. Bei Rotglut verliert es etwas an 
(zewicht, sintert bei Weifsglut und schmilzt nur schwer vor dem 
Létrohr. Konzentrierte Schwefelsiure zersetzt Scandiumfluorid un- 
volistandig, dagegen wird es durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat 
vollstindig aufgeschlossen; die Schmelze lést sich in angesiuertem 
Wasser; aus der Lésung wird durch Ammoniak Scandiumhydr- 
oxyd gefallt. 

8.955 g Scandiumfluorid ergaben nach dem Schmelzen mit Kaliumbisulfat 
und Fallen mit Ammoniak 6.0365 g Se,O, = 3.9091 g Se. 


Ber.: Get.: 

Sec, 43.62 43.65 

F, 56.38 56.35 
Scandiumchlorat. 


Wisserige Chlorsiure bildet, mit Scandiumhydroxyd abgesittigt, 
zunaichst eine farblose Fliissigkeit. Beim Eindampfen auf dem 
Wasserbade tritt Zersetzung unter Entwickelung von Chlor ein. Bei 
weiterem Kindampfen scheiden sich nach dem Abkiihlen lange, 
nadelférmige Krystalle ab, und die Mutterlauge erstarrt zu einer 
gummiartigen Masse, in der sich lange nadelartige Krystalle bilden. 
Sie bestehen wahrscheinlich aus Perchlorat. 


Scandiumperchlorat. 
Wisserige Uberchlorsiure lést Scandiumhydroxyd oder Car- 
bonat leicht auf; die auf dem Wasserbad eingedampfte Lésung 
scheidet eine vertilzte Masse rhombischer, nadelférmiger Krystalle ab. 
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Scandiumbromat. 


Bromwasserstofisiure lést Scandiumhydroxyd leicht auf. Beir 
Kindampfen zersetzt sich aber die Lésung und hinterlafst eine 
amorphe gummiartige Masse. 


Scandiumsulfat, Sc,(SO,),.6H,O. 


Scandiumhydroxyd lést sich leicht in verdiinnter Schwefelsiure. 
Das gegliihte Oxyd lést sich schwierig in verdiinnter, leicht in konzen- 


trierter Siure unter Wirmeentbindung. 

Wird der Uberschufs der Schwefelsiure sorgfiltig verdampft, so 
hinterbleibt das wasserfreie Sulfat in der Form eines feinen weifsen 
Pulvers. Nitson gibt als Formel fiir das wasserfreie Salz Sc,0,. 


3SO, an. Er sagt: ,,Es verliert bei hoher Temperatur die Siure 
und hinterlafst reines Oxyd. Behandelt man das Salz mit Wasser, 
so entsteht zuniichst eine milchige Fliissigkeit, da das wasserfreie 
Salz sehr langsam Wasser anzieht, ehe es sich auflést. Erhitzt man, 
so erhilt man sofort eine klare Lésung.« Nach CLeve erhilt man 
durch Einwirkung von Schwefelsiure auf das Oxyd eine weilse 
voluminése Masse des Sulfats, die dem Thoriumsulfat gleicht, wenn 
sie sich in der Hitze ausscheidet. Das Sulfat bildet keine deut- 
lichen Krystalle*. Es ist sehr leicht léslich in Wasser; eine 
konzentrierte Lésung scheidet aber beim Erhitzen im Gegensatz zu 
den Sulfaten der anderen seltenen Erden keine Krystalle ab. Dampft 
man die Lésung zu einer iibersittigten sirupésen Lésung ein, so 
scheiden sich nach mehrstiindigem Stehen in der Kalte Krystalle 
des 6-Hydrats ab. 100 Teile der bei 12° gesittigten Lésung ent- 
hielten 44.5 Teile wasserfreies Scandiumsulfat. Scandiumsulfat zer- 
tliefst an der Luft selbst bei feuchtem Wetter nicht; es ist unléslich 
in Alkohol. Mischt man 100 g wasserfreies Scandiumsulfat mit der- 
selben Menge Wasser, so steigt die Temperatur in wenigen Minuten 
von 14 auf 21”. 

Fiigt man absoluten Alkohol zu einer konzentrierten Lésung 
von Scandiumsulfat, so wird die Lésung milchig getriibt und es 
sinkt eine schwere lige Fliissigkeit zu Boden. Diese kann 
durch mit Alkohol angefeuchtetes Papier filtriert werden. Sie 
hat die Zusammensetzung des 6-Hydrats. Erhitzt man da: 
Sulfat stark, so hinterbleibt reines Oxyd. Immerhin ist es 
schwierig, die Schwefelsiure durch Erhitzen vollig zu vertreiben, 
auch wenn man den Tiegel mit dem Létrohr erhitzt. Das beste 
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Verfahren zur Zersetzung des Sulfats besteht- in der Erhitzung des- 
selben auf dem Bunsenbrenner, worauf man mit Wasser anfeuchtet 
und etwas Ammoniumcarbonat hinzufiigt. Nach dem Erhitzen und 
wiederholtem Glihen bleibt das Oxyd frei von Schwefelsiure zuriick. 
Ninson sagt: .... ,dieses Salz scheidet sich aus einer sirupésen 
Liésung in kleinen kugelférmigen Aggregaten ab. Es veriindert sich 
nicht an der Luft, gibt bei 100° 4 Mol. Wasser ab und den Rest 
bei héherer Temperatur.“ Er fand bei der Analyse 14.26, bzw. 14.46 
und 7.16 bzw. 7.29 g Wasser, anstatt 14.88 und 7.44 g. 

Die analysierte Probe wurde aus einer sirupésen wiisserigen 
Lisung erhalten; sie wurde durch wiederholtes Abpressen zwischen 
Filtrierpapier getrocknet. 

1. 18.156 g des krystallisierten Sulfats ergaben, fein gepulvert und 
3 Stunden auf 100° erhitzt, 2.602 g Wasser; es hinterblieb das 2-Hydrat. 

2. 20.725 g im Exsiccator iiber Schwefelsiiure 170 Stunden getrocknet, 
gaben 1.561 g Wasser ab; es hinterblieb das 4-Hydrat. 

3. 29.183 g ergaben nach dem Gliihen 8.068 g Oxyd. 

4. 31.508 g des dligen Sulfats, aus der Lésung mit itherhaltigem 


Alkohol gefillt, wurden in Wasser gelist und das Scandium mit Ammoniak 
gefillt. Nach dem Trocknen und Gliihen wog das Oxyd 8.624 g. 


Ber.: Gref.: 

io oo oo ee SG. 
Se,0, 28.11 27.53 
350, 49.58 50.61 
2H,O 7.44 7.53 
4H,O 14.87 14.33 


Das 6-Hydrat verwittert in trockener Atmosphire und verliert 
| Mol. Wasser; das so entstehende 5-Hydrat scheint das bei ge- 
wohnlicher Temperatur stabilste Hydrat zu sein. 


1. 16.619 g des 5-Hydrats verloren beim Erhitzen auf 150° 3.206 g¢ 
Wasser. 

2. 16.619 g hinterliefsen nach dem ‘Trocknen und Vergliihen bei Gelbglut 
Oxyd. 

15.608 g des 5-Hydrats wurden im Vakuum bei 100° 20 Stunden und 
dann 90 Minuten bei 150° erhitzt; sie verloren 3.153 g Wasser. Nach dem 
Gliihen zu voller Gelbglut blieben 4.558 g Oxyd zuriick. 

4. 38.819 g gaben beim Erhitzen zur annihernden Rotglut 8.019 g Wasser 
ab. (Bei dieser Temperatur wird eine Spur von basischem Sulfat gebildet; hier- 
aus erklirt sich der Uberschufs iiber den theoretischen Wassergehalt). 


4.878 g 
3. 


Ber. : Gef. : Mittel: 
l. 2. 8. 4. 
se, 0, 29.20 — 29.35 29.20 — 29.27 
880, 51.49 — — _ = 50.68 


5H,O 19.31 19.29 — 20.20 20.66 20.05 
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Wasserfreies Scandiumsulfat, Sc,(SQ,),. 


Krhitzt man das Sulfathydrat auf 250°, so wird es wasserfrej 
Bei heller Gelbglut geht alle Schwefelsdure fort. 
1. 30.716g ergaben nach dem Gliihen 11.092 g Oxyd. 


2. 18.907 g ergaben nach dem Gliihen 6.827 g Oxyd. 
‘. 6.817 g des gegliihten Oxyds ergaben 18.907 g Sulfat. 


Ber. : Gef.: 
l. 2. 8. 
Se, 0, 36.19 36.11 36.11 36.06 
380, 63.81 63.89 63.89 63.94 


Krhitzt man das wasserfreie Sulfat zu dunkler Rotglut, so 
verliert es 1 Mol. SO, und verwandelt sich in das basische Salz 
Se, O(SO,),. 

4.622 ¢ des gevliihten Oxyds wurden in starker Schwefelsiiure gelést, der 


Uberschufs der Sdure vertrieben und das trockene Sulfat zu dunkler Rotglut 
erhitzt. Es wog 10.121 g. 


Ber.: Gref.: 
Sse, 0, 45.97 45.67 
2S) 54.03 54.33 


Scandium-Kaliumsulfat, 3K,SO,.Sc,(SO,).. 


Das Verhalten der Kaliumdoppelsulfate der seltenen Erden wird 
gewOhnlich als bestimmend fiir die Stellung der letzteren innerhalb 
der Untergruppen angesehen. Ist das Doppelsulfat in einer ge- 
siittigten Lésung von Kaliumsulfat unléslich, so pflegt man die Erde 
in die Gruppe der Ceriterden, ist es léslich, in die der Yttererden 
einzureihen. Nach Cieve! ,,scheidet eine konzentrierte Lésung von 
Kaliumsulfat ein Doppelsalz als krystallinisches Pulver. ab, das in 
einer gesittigten Lésung von Kaliumsulfat léslich ist“. Die Zu- 
sammensetzung des Doppelsalzes wird angegeben als Sc,O,.3SO, + 
2k,O0.S5O0,. Andererseits sagt Nitson:? ,,Scandiumsulfat gibt mit einer 
gesiittigten Lésung von Kaliumsulfat ein véllig unlésliches Doppe'- 
salz.... Es lést sich selbst beim Kochen schwer in Wasser und 
ist unldslich in einer gesittigten Lésung von Kaliumsulfat... Die 
Zusammensetzung des Doppelsalzes 3 K,0,.SO, + Sc,0,.3S0, beweist, 
dafs das Seandium zur Gruppe der Gadolinit- und Ceritmetalle 
gehért, da alle diese Metalle Salze von derselben typischen Zu- 


sammensetzung geben." 


' Compt. rend. 89, 419; 18. August 1879. 
Compt. rend. 91, 118; 12. Juli 1880. 
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Im Hinblick auf diese sich widersprechenden Angaben wurde 
hesondere Aufmerksamkeit auf die Feststellung des wirklichen Ver- 
haltens des Doppelsalzes verwandt. 

17.717 g des umkrystallisierten Sulfats wurden in einem Kolben 
n Wasser gelést. Man wog darauf eine zur Bindung der an- 
cewandten Menge und zur Herstellung einer gesiittigten Liésung 
berechnete Quantitét Kaliumsulfat ab und fiigte noch 5°), Kalium- 
sulfat hinzu, um die Sittigung mit Sicherheit zu erreichen. Das 
Gesamtvolumen der gemischten Lésungen wurde auf 250 cem ge- 
bracht. Die Flasche wurde verkorkt und wihrend 25 Stunden 
automatisch geschiittelt. Beim Vermischen der beiden Salzlésungen 
trat zunichst keine Fiallung des Doppelsalzes ein, aber nach kurzer 
Zeit erschien ein feiner kérniger Niederschlag, der sich mit fort- 
schreitendem Schiitteln vermehrte. Das gefillte Doppelsulfat wurde 
abfiltriert und mit 100 ccm einer kalt gesiittigten Kaliumsulfatlésung 
gewaschen. Fallte man das Filtrat mit Ammoniak in der Hitze, 
so fiel ein sehr geringer Niederschlag des Hydroxyds aus, der nach 
dem Vergliihen 0.414 g wog, entsprechend 1.473 g in Lésung ge- 
bliebenen Scandiumsulfats. Hieraus ergibt sich, dafs in der an- 
gewandten Menge gesittigten Kaliumsulfats 8.32°/, Doppelsulfat 
ldslich sind. 

Das Doppelsulfat wurde mit siedendem Wasser gewaschen, um 
anhingendes Kaliumsulfat zu entfernen, bis die Menge auf die 
Halfte reduziert war, worauf es getrocknet und analysiert wurde. 
Die analytischen Resultate stimmen vollstiindig mit Niusons Forme! 
liberein. Da Curve ausdriicklich bemerkt, dals sein Doppelsulfat in 
einer gesittigten Lésung von Kaliumsulfat léslich war, so ist es 
wahrscheinlich, dafs er ein anderes Salz in Hianden gehabt hat. Das 
in dem Waschwasser geléste Scandium wurde ebenfalls bestimmt. 
Der Gesamtbetrag an Oxyd im Waschwasser und im Niederschlag 
betrug 4.56 g, zusammen mit den gelést gebliebenen 0.414 g also 
4.974g. Da die angewandten 17.717 g Sulfat theoretisch 4.981 g 
Oxyd entsprechen, so hilt sich das Ergebnis durchaus innerhalb 
der Fehlergrenzen. 


Scandiumselenat, Sc,(SeO,),.5H,O. 
Verdiinnte warme Selensiure lést Scandiumhydroxyd oder Car- 
bonat leicht auf. Verdunstet man die saure Lésung tiber Schwefel- 
siure, so krystallisiert das Selenat in wohlausgebildeten rhombischen 


Prismen, die abgesehen von der Abgabe von Wasser, beim Erhitzen 
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bis zu 400° bestaindig sind. Erhitzt man 16 Stunden auf 100°, 
so gibt das 8-Hydrat 6 Mol. Wasser ab; es hinterbleibt das Dihydra: 
Sc, SeV, 2 HO. 


1. 16.847 g krystallisiertes Selenat ergaben beim Erhitzen auf 400 


3 


Wasser ab. 

16.847 g ergaben beim Gliihen auf volle Gelbglut 3.485 g Oxyd = 2.257 g Se. 
38. 13.913 g¢ ergaben beim 16 stiindigen Erhitzen auf 100° 2.293 ¢ 
W asser ab. 


ae 

Mo 
3.709 g 
; 


Aw 


Ber. : Gef.: 
1. 2. 3. 
Se, 13.33 13.39 — 
8S8eQ, 64.90 64.60 _ 
6H,O 16.33 | se { 16.45 
) 77 oe ; 
2H,O ye Bid ne 4 — 


lrhitzt man das wasserfreie Selenat zu voller Gelbglut, so 
hinterbleibt das Oxyd: 


13.138 ¢ wasserfreies Selenat ergaben 3.485 g Oxyd — 2.257 ¢ Se. 
Ber. : Get.: 
Se, 17.08 17.18 
8Se0, 82.97 82.82 


Scandiumnitrat, Sc(NO,),.4H,O. 


Scandiumhydroxyd lést sich leicht in verdiinnter Salpetersiaure: 
nach dem Glihen lést sich das Oxyd in der Hitze in miafsig starker 
Salpetersiure. Das Salz ist sehr leicht léslich in Wasser und 
Alkohol und ist sehr zerfliefslich. Die saure Lésung trocknet iiber 
Schwefelsiure zu einer gummiartigen Masse ein, in der Gruppen 
von sternférmigen Krystallen sich bilden. Verdampft man eine 
neutrale wiisserige Lésung auf dem Wasserbade, so scheiden sich 
beim Erkalten farblose, prismatische Krystalle ab. 

Das Scandiumnitrat zersetzt sich von allen Nitraten der seltenen 
Krden am leichtesten beim Erhitzen. Die aus einer neutralen Lésung 
abgeschiedenen Krystalle werden bei 100° weich, ohne sich zu ver- 
flissigen. Im Vakuum geben sie bei 100° Wasser ab und _ sintern 
zusammen, ebenfalls ohne fliissig zu werden. Trocknet man sie aut 
dem Wasserbade und erhitzt siein einem Réhrchen in geschmolzenem 
Parattin, so zeigen sich Anzeichen von Schmelzung bei 125°. Die 
Vertliissigung beginnt bei 150°; beim Umriihren mit einem Platin- 
draht schmelzen die Krystalle zu einer getriibten weifsen Fliissig- 
keit. Zersetzt man Scandiumnitrat teilweise durch Erhitzen und 
extrahiert man die geschmolzene Masse mit kochendem Wasser, 





Oo aaa 
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so scheidet sich ein basisches Nitrat ab, das sich infolge seiner 
aufserordentlich feinen Verteilung schwer filtrieren liifst. Erhitzt man 
das wasserhaltige Nitrat allmahlich in einem Quarztiegel, so schmilzt 
und siedet es, wird triibe und gibt viel Wasser ab. Unterbricht 
man das Erhitzen zu geeigneter Zeit, so bleibt das wasserfreie 
Nitrat zuriick. Bei weiterem Erhitzen entweichen nitrose Dimpfe 
und die Schmelze wird klar und leichttliissig wie Wasser. Steigert 
man die Hitze, so wird die Fliissigkeit braun, gibt mehr nitrose 
Dimpfe ab, das Sieden wird triage, die geschmolzene Masse wird 
weils und undurchsichtig und schliefslich bleibt ein weifser Riick- 
stand des Oxyds zuriick. 

Zur Analyse wurde das dreimal umkrystallisierte und wiederholt 
zwischen Filtrierpapier getrocknete Salz verwandt. 

1. 11.136 g ergaben, allmihlich zu voller Rotglut erhitzt, 2.5837 g Oxyd= 
1.6429 g Se. 

2. 25.978 g ergaben 5.914 g¢ Oxyd = 3.8297 ¢ Se. 


Ber. : Gref. : 
° 2. 
Se 14.59 14.75 14.74 
ep Rm OF 5 OR 
4H,O 85.41 89.29 85.26 


Trocknet man das Hydrat auf dem Wasserbad, so wird es 
ohne zu schmelzen weich und ist dann wasserfrei, Sci NQO,),. 


1. 38.795g ergaben nach dem Gliihen 11.449 g Oxyd = 7.4141 g Be. 
2. 11.026 g ergaben nach dem Gliihen 3.233 g Oxyd = 2.09386 g Se. 


- 


3. 14.618 g ergaben nach dem Gliihen 4.287 g Oxyd = 2.7762 g Se. 
4. 4.246 ¢g gegliihtes Oxyd = 2.7496 g Se wurden in einem Tiegel mit 


starker Salpetersiure iibergossen und 7 Stunden auf 100° erhitzt. Der Uber- 
schufs der Salpetersiiure verdampfte hierbei und es hinterblieb eine dlige 
Fliissigkeit, die beim Erkalten fest wurde. Die Substanz war dann glasartig, 
ohne Anzeichen von krystallinischer Struktur. Das feste Nitrat wog 14.008 g. 

5. 3.233 ¢ Oxyd = 2.0936 g Se ergaben, in derselben Weise behandelt, 
11.026 g Nitrat. 


Ber. : Gef.: 
l. Ze 3. 4. >. 
Se 19.16 19.11 18.99 18.99 19.68 18.99 
3(NQ,) 80.84 80.89 81.01 81.01 80.37 81.01 


Trocknet man das Hydrat im Vakuum bei 100° 17 Stunden 
lang, so entsteht das basische Nitrat ScOH(NO,),.H,O. 


21.679 g des basischen Nitrats verloren beim Giliihen 14.475 g und er- 


_ 


gaben 7.204 g Oxyd = 4.665 g Sn. 
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Ber. : Gef.: 
se 21.71 21.52 
OH 
(NO.), | 78.29 78.48 
H,O 


Das Nitrat verlor also 1 Aquivalent Salpetersiure. Erhitzt 
man das Nitrat 12 Stunden lang im Luftbad auf 120°, so entsteht 
ein basisches Nitrat der Zusammensetzung Sc,O(NO,),. 


|. 6.550 ¢ ergaben nach dem Gliihen 2.537 g Oxyd = 1.6429 g Sc. 
2. 18.698 g¢ ergaben nach dem Gliihen 5.287 g Oxyd = 3.4237 g Se. 











Ber. : Gef.: 
l. 2. 
2Se 25.04 25.08 24.99 
() | 
74.96 74.92 75. 
4(NO,) 4.9¢ 14.9 75.01 


Scandiumformiat, (H.COO),.Sc(QH).H,0). 
Scandiumhydroxyd lést sich leicht in Ameisenséure. Die 
Lésung wird zur Vertreibung des Séiureiiberschusses verdampft und 
der Riickstand in Wasser gelést. Beim Verdunsten tiber Schwefel- 
siiure im Exsiccator bilden sich harte glinzende Krystalle, die in 
heifsem Wasser und in Alkohol leicht léslich sind. Beim Erhitzen 
zersetzt sich das Formiat und hinterlaifst bei Rotglut einen weilsen 


Riickstand des Oxyds. 


8.895 ¢ des Formiats ergaben beim Gliihen 3.650 g Oxyd = 2.363 g Se. 


Ber. : Gef.: 
Se 26.07 26.57 
(HCOO), 
OH 73.93 73.43 
H,O 


Scandiumacetat, (CH, .COO),.Sc(OH).2 H,0. 

Scandiumoxyd lést sich nach dem Gliihen nicht in Kssigsiure; 
dagegen list sich das Hydroxyd leicht. Aus der Lésung scheidet 
sich das Acetat in feinen weifsen Krystallen aus, die in Wasser 
schwer léslich sind. Verdampft man die wisserige Lésung auf dem 
Wasserbade, so scheiden sich harte, krystallinische Krusten ab. Das 
frisch dargestellte Acetat hat nach dem Trocknen die oben gegebene 
Zusammensetzung. Immerhin wird sehr bald etwas Wasser ab- 
gegeben und nach einigen Tagen geht das Salz in das Monohydrat 
liber. Gliht man das Acetat, so hinterlifst es einen grauen, kohle- 
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haltigen Riickstand des Oxyds. Durch blolses Glihen ist es 
schwierig, ein konstantes Gewicht zu erreichen. Zur Analyse wird 
das Salz am besten mit einigen Tropfen Salpetersiure befeuchtet 
und dann vorsichtig getrocknet und gegliiht. Auf diese Weise erhilt 
man ein reines weilses Oxyd. 


l. 7.795 g des Acetats ergaben 2.449 g Oxyd = 1.5859 g Se. 
2. 7.133 g ergaben 2.270 g Oxyd = 1.4697 g Se. 
8. 19.035 g ergaben beim Glithen 6.000 g Oxyd = 3.8848 g Se. 
Ber. : Gef.: 
l. 2. 3. 
Se 20.49 20.35 20.60 20.41 
(CH,COO), 
OH » 79.51 79.65 79.40 79.59 
2H,O | 


Nach mehrtagigem Verweilen an trockener Luft gibt das Di- 
hydrat 1 Mol. Wasser ab; es entsteht das Monohydrat. (CH,.COO),. 
Sc(OH). H,0. 

14.690 g ergaben 5.262 g Oxyd = 3.4075 g Se. 


Ber. : Gef.: 
Se 22.37 23.19 
(CH,COO), 
OH . 77.63 T6.81 
H,O 


Scandiumpropionat, (C,H,.COO), .Sc(OH). 


Propionsaure wirkt auf Scandiumhydroxyd unter Bildung eines 
schwer léslichen amorphen Salzes ein. Verdampft man den Uber- 
schufs der Saéure, so hinterbleibt das Propionat als voluminéses 
weilfses Pulver. 100 ‘Teile kalten Wassers lésen 1.23 Teile des 
Salzes; erhitzt man die Lésung, so scheidet sich der gréfste Teil 
aus und lést sich wieder beim Erkalten. Erhitzt man das Salz 
unter Wasser, so schwimmt es fettartig auf der Oberflache. Das 
Salz ist auch in der Kilte leicht léslich in Alkohol; verdampft man 
die alkoholische Liésung, so scheiden sich kleine sphirische Konglo- 
merate aus, die unter dem Mikroskop keine krystallinische Struktur 
zeigen. 

15.978 g ergaben nach dem Gliihen 5.287 g Oxyd = 3.424 ¢ Se. 


Ber. : Gef.: 
“ 21.29 21.48 
OH + | aa 
(C,H,COO), iS. iB.ok 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. 25 
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Scandiumbutyrat, (CH,.CH,.CH,.COO), .Sc(OH). 


Erhitzt man Scandiumhydroxyd mit Buttersiure, so entsteht ein 
weifses, amorphes und schwer lésliches Salz. Beim Erhitzen mit 
Wasser erweicht das Butyrat zu einer plastischen Masse, die beim 
Erkalten hart und spréde wird. Wie die anderen Scandiumsalze 
der Fettsiurereihe ist das Butyrat léslicher in kaltem als in heifsem 
Wasser und wird aus einer kalten Lésung durch Kochen gefiallt. 
Ks ist leicht léslich in Alkohol. Die Lésung in kaltem Wasser 
hinterlifst beim Verdampfen auf dem Wasserbade einen Riickstand, 
der bei mikroskopischer Betrachtung aus kleinen spharischen, kon- 
zentrisch angeordneten Gruppen besteht. 


6.251 ¢ des Butyrats ergaben beim Gliihen 1.826 g Oxyd = 1.182 g Se. 


Ber. : Gef.: 
Se 18.75 18.91 
OH 
. Or 
2(C,H,COQ) | 81.25 81.09 


Scandiumisobutyrat, (GH? >CH .COO), .Sc(OH).2 H,0. 
3 


Dieses Salz wird in aihnlicher Weise dargestellt, wie das Buty- 
rat, dem es im Aussehen sehr fhnlich ist. Es ist leichter léslich 
in kaltem als in heifsem Wasser, so dafs eine kalte Lésung beim 
Krhitzen amorphe Flocken ausscheidet. Beim Abkiihlen wird die 
Fliissigkeit dann wieder klar. Das Salz verhilt sich also in dieser 
Hinsicht ganz so wie Calciumbutyrat. Es ist sehr leicht léslich in 
Alkohol und wird durch Wasser aus der aikoholischen Lésung aus- 
gefillt. In der Zusammensetzung unterscheidet es sich vom Butyrat 
durch den Gehalt von 2 Mol. Krystallwasser. 


9.994 g Secandiumisobutyrat ergaben nach dem Gliihen 2.550g Oxyd = 
1.651 g¢ Se. 


Ber.: Gef.: 
Se 16.26 16.52 
OH 
2:C,H,co0) | 83.74 83.48 
2H,O 


Scandiumisovalerat, (C,H, .COQ), .Sc(OH).2H,0O. 


Wisserige Isovaleriansiure wirkt auf Scandiumhydroxyd leicht 
unter Bildung eines weifsen amorphen Salzes ein, das in kaltem 
Wasser gelést beim Erhitzen gefillt wird und beim Abkiihlen sich 




















— 367 — 


wieder auflést. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure hat das 
Salz die oben angegebene Zusammensetzung. 


10.902 g des Scandiumisovalerats ergaben nach dem Gliihen 2.493 g Oxyd 
= 1.614 g Se. 


Ber. : Gef. : 
Se 14.74 14.50 
OH 
2(C,H,COO) | 85.26 85.20 
2H,O 


Scandiumoxalat, Sc,(C,O,),.5H,0. 


Scandiumoxalat fallt als weifses krystallinisches Pulver aus, 
wenn Oxalséiure oder Ammoniumoxalat zu einer Scandiumlésung ge- 
geben wird. Wenn viel freie Mineralsiure zugegen ist, so tritt die 
Fallung nicht sofort ein; sie beginnt dann mit einer Triibung, die 
sich in einigen Minuten zu einem krystallinischen Niederschlag ver- 
dichtet. Hierbei bleibt ein wenig Scandiumoxalat in Lésung. Das 
Oxalat ist etwas léslich in Wasser, schwachen Siiuren, ieichter in 
einer Lésung von Ammoniumoxalat. Erhitzt man die gemischten 
Oxalate der Wiikiterden mit einer Lésung von Ammoniumoxalat, so 
ist der geléste Anteil reicher an Scandium als der unlésliche. Man 
versuchte auf dieser Grundlage eine Trennung des Scandiums von 
den begleitenden Erden zu bewerkstelligen. Die gemischten Oxalate 
der Roherden wurden mit einer starken Lésung von Ammonium- 
oxalat gekocht und dann filtriert. Diese Operation wurde mit dem 
Riickstand oftmals wiederholt. Schliefslich wurde der léslichste und 
der am wenigsten lésliche Anteil spektrographisch untersucht. Die 
léshichste Erde bestand fast ganz aus Scandium mit ein wenig 
Yttrium und Spuren von Ytterbium, Titan und Calcium. Die am 
schwersten lésliche Fraktion enthielt mehr Yttrium als Scandium. 
Durch geniigend hiufige Wiederholung dieses Prozesses wiirde man 
unschwer eine wirksame Trennung von Scandium und Yttrium be- 
werkstelligen kénnen; doch diirfte die Fraktionierung der ge- 
schmolzenen Nitrate einfacher und schneller zum Ziele fiibren. 

Kocht man rohes Scandiumoxalat mit einer Liésung von Ammo- 
nlumoxalat, so erzielt man eine teilweise Trennung der Erden, doch 
ist sie weniger vollstiindig als bei der Anwendung von Ammonium- 
carbonat. Auf diese Weise lafst sich Scandium von Zirkon aus- 
gezeichnet trennen, so dafs kaum eine Spur von Zirkon in dem in 
heifsem Ammoniumoxalat unléslichen Anteile zuriickbleibt. 
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Nach Niuson! ist das getillte Oxalat etwas léslich in schwachen 
Siiuren und sogar in Wasser. Ich konnte diese Beobachtung besti- 
tigen. Man darf daher das Oxalat nicht zu lange auswaschen, 
wenn man Verluste vermeiden will. 

Das lufttrockene Oxalat enthailt 5 Mol. Wasser. 

l. 22.445 ¢ ergaben nach dem Gliihen bei Gelbglut 6.988 g Oxyd. 


) 


2. 21.873 g ergaben 6.806 g Oxyd. 


Ber.: Gef.: 
1. 2. 
Se,O, 30.79 31.13 31.12 
8C,0, | 
a 9,2 S.87 8.8 
5H.O 6 l 6 ‘ bs te} 


Trocknet man das 5-Hydrat bei gewéhnlicher Temperatur iiber 
Schwefelsiiure, so verliert es 2 Mol. Wasser und verwandelt sich 
: ; ¢ . a4 Da ’ ‘ 
in das 3-Hydrat, Sc,(C,O,),.3H,0. 


7.639 g ergaben nach dem Gliihen bei Gelbglut 2.529 g Oxyd. 


: Ber. : Gef.: 
Se,0, 33.53 33.11 
8 'g s ' a - 
8 H,O | 66.47 66.89 


Trocknet man das 5-Hydrat bei 100° im Luftbad, so verliert 
es 3 Mol. Wasser und es entsteht das 2-Hydrat, Sc,(C,O,),.2H,O. 


22.445 ¢ verloren 2.014 g Wasser. 


Ber.: Gef.: 

Se,O, 90.72 91.08 
8C,0, 

, 9 9R "7 

2H,O { 9 28 8.97 


Erhitzt man das Oxalathydrat auf 140°, so bleibt das Mono- 
hydrat Se,(C,O,),.H,O zuriick. 








1. 82.118 g ergaben beim Glithen 11.756 g Oxyd. 
2. 15.694g ergaben 5.815 g Oxyd. 








8. 8.804g¢ ergaben 3.010 g Oxyd. 


Ber.: 





1. 2. 3. 
Se,0, 36.79 86.60 37.05 36.25 
8 CO, 
33.2 63.40 52. 63.75 
H,O 63.21 4 62.95 7 


' Compt. rend. 91, 121. 
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Scandiumsuccinat. 

CH, .COO.Sc(OH), 

CH,.COO.Sc(OH), 

Dieses Salz fallt als unléslicher weilser Niederschlag aus, wenn 

verdiinnte Lésungen von Ammoniumsuccinat und Scandiumnitrat 

vermischt werden. Man kann es auch darstellen durch Kochen von 

Scandiumhydroxyd mit einer Lésung von Bernsteinsiiure. Es ist 

im Uberschufs des Fiallungsmittels etwas léslich, unldslich dagegen 

in Wasser und Alkohol. Nach dem Trocknen an der Luft bildet 
es eine porzellanihnliche Masse. 


.H,O = ©,H,0,Se, . H,0. 


12.713 g Scandiumsuccinat verloren beim 10 stiindigen Erhitzen auf 180° 
0.822 ¢ Wasser und hinterliefsen nach dem Gliihen zur vollen Rutglut 6.080 g 
Oxyd = 3.9431 g Se. 


Ber.: Gef.: 
Sc, 30.38 31.02 
C, 
H, | 63.41 62.51 
Os 
H,O 6.21 6.47 


Scandiumpikrat, [C,H,(NO,),0),Sc(OH).14H,0. 


Das Hydroxyd lést sich leicht in einer warmen Lésung von 
Pikrinsiure und scheidet sich in Form von langen, nadelférmigen 
Krystallen von hochgelber Fiarbung aus. Erfolgt die Krystallisation 
schnell aus einer konzentrierten Lisung, so bilden die Krystalle 
tederformige Massen, die nach dem Abgiefsen der Mutterlauge sich 
in eine verfilzte Masse verwandeln, die sich schwer trocknen lalst. 
100 Teile Wasser von 20° lésen 0.95 Teile Scandiumpikrat, bei 9° 
0.37 Teile. Trocknet man die Krystalle in kalter trockener Luft, 
so haben sie die obige Zusammensetzung. Das Pikrat explodiert 
nicht, in Zinnfolie eingewickelt durch Schlag mit einem schweren 
Hammer. Beim Erhitzen in einem trockenen Probierrohr wird es 
dunkel, gibt ein leichtes Sublimat, schmilzt dann und explodiert bei 
einer etwas hdheren Temperatur schwach; es hinterbleibt ein 
schwarzer, flockiger Riickstand, der bei Rotglut zu reinem weifsen 
Oxyd verbrennt. 

Obwohl die Explosion nicht heftig ist, so geniigt sie, um einige 
Partikel des Produktes aus dem Tiegel herauszuschleudern. Das 
Scandium wurde deshalb durch Fiallung der heifser Lésung mit 
einem betriichtlichen Uberschufs von Ammoniak bestimmt, wobei 
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man die Fliissigkeit vor dem Filtrieren kriftig zum Sieden bringt. 
Ohne diese Vorsicht wird etwas Pikrat als solches mitgefallt und 
beim Glihen stellen sich dann leichte Explosionen ein. 


|. 27.497 ¢ Pikrat gaben beim Trocknen auf 100° 5.906 g Wasser ab. 
2. 27.497 ¢ ergaben 2.422 g¢ Oxyd = 1.569 ¢ Se. 


Ber. : Gef.: 
l. u. 2. 
se 5.73 5.71 
OH 
2, C,H, NO,),0} | 73.20 72.81 
5H,O | 
9H,O 21.07 21.48 


Wird das 14-Hydrat auf 100° erhitzt, so entweichen 9 Mol. 
Wasser und es hinterbleibt das 5-Hydrat [C,H,(NO,),0], .Sc(OH).5H,0O. 


21.657 g des Pikrats ergaben nach dem Trocknen bei 100° 2.422 g Oxyd 


= 1.569 £ Sc, 


Ber. : Gef.: 
Se 7.26 7.24 
‘ OH 
2(C,H,(NO,),0 92.74 92.76 
5H,O | 


Scandiumbenzoat, (C,H,.COQ),Sc. 


Scandiumbenzoat fallt als weilser dicker Niederschlag aus, wenn 
man eine Lésung von Ammoniumbenzoat zu einer solchen von 
Scandiumnitrat hinzufiigt. Kocht man die Lésung, so setzt sich der 
Niederschlag als krystallinisches Pulver ab. Er ist etwas léslich 
in Wasser und Alkohol, leicht léslich in verdiinnten Mineralsauren. 








12.308 g des Benzoats ergaben nach dem Gliithen 2.204 g Oxyd = 1.4272 g Se. 


Ber.: Gef.: 
Se 10.83 11.60 
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89.17 


88.40 


Scandium-o-toluylat, 


CH . ’ a) ‘ 
U,H,< coo)? OH).3H,0 ™ C,,H,,0,Sc.3 H,0. 








Kocht man Scandiumhydroxyd mit einem Uberschufs von 
wisseriger Orthotoluylsiure, so bildet sich obiges Salz. Es ist ein 
weilses, krystallinisches, in Wasser unlésliches Pulver. Dasselbe 
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Salz bildet sich aus der Mischung der Lésungen von Ammonium-o- 
toluylat und Scandiumnitrat. Es bildet einen voluminésen, dicken, 
weifsen Niederschlag, der in kaltem und heifsem Wasser unlislich 
ist. Er enthalt 3 Mol. Wasser, die bei 150° nicht fortgehen. 


12.316 g des im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneten Toluylats er- 
gaben nach dem Glithen 2.171 g Oxyd = 1.4059 g Se. 


Ber. : rxef.: 
Se 11.45 11.42 
Cr4 
H,. = - 
0, 88.55 88.58 
3H,O 





Man sieht, dafs dieses Salz dieselbe prozentige Zusammensetzung 
hat, wie das Phenylacetat. 


Basisches Scandium-o-toluylat, 
H 
20,H,<cod (ScO)° Se(OH), = 20,H,0,Se + Sc(OH),. 


Kocht man Scandiumhydroxyd mit einer Lésung von o-Toluyl- 
siure, so dafs das Hydroxyd im leichten Uberschuls ist, so bildet 
sich ein basisches o-Toluylat. Man kann es leicht von dem tiber- 
schiissigen Hydroxyd abschlimmen, da letzteres schwerer ist. Das 
basische Salz ist wasserfrei und hat obige Zusammensetzung. Es 
ist ein weifses Pulver, unléslich in Wasser und Alkohol, leicht lés- 
lich in verdiinnten Siuren. 


1. 6.402 g des tiber Schwefelsiiure im Vakuum getrockneten Salzes er- 
gaben nach dem Gliihen 2.711 g Oxyd = 1.7556 g Se. 
2. 7.631 g ergaben nach dem Gliihen 3.219 g Oxyd = 2.0846 ¢ Se. 


Ber.: Gef.: 
9 
Se, 27.25 27.42 27.32 
Cr6 
H,; | 72.75 72.58 72.68 
O, 


Dieses basische Salz kann entstanden gedacht werden durch 
Vereinigung von 2 Moi. des neutralen Toluylats C,H,O,Se mit einem 
Molekiil Scandiumhydroxyd. 


Scandium-m-toluylat, 


C,H, < cod), Sc(OH),.3H,O = C,,H,,0,Sc.3H,0. 


Dieses Salz bildet sich durch doppelte Umsetzung der Liésung 
von Ammonium-m-toluylat und Scandiumnitrat. Es scheidet sich 
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als voluminéser, dicker, weifser, in Wasser unldslicher Nieder- 
schlag ab. 


15.702 ¢ des Salzes, im Vakuum iiber Schwefelsiure bei gewéhnlicher 
Temperatur getrocknet, hinterliefsen nach dem Glihen 2.673 g Oxyd = 1.7310 g Se. 


Ber.: Gref.: 
sc 11.45 11.02 
Cie 
eget 
O | S8.55 88.98 
3H,O 


Scandium-p-toluylat, 
ef en.) o 
\ ( 6hy<coo) se(( )H).3 H,O = C,,H,,.0,Sc.3H,0. 

Das p-Salz wird in derselben Weise durch doppelte Umsetzung 
erhalten, wie das o-Salz und hat dieselbe Zusammensetzung. Es 
scheidet sich mit 3 Mol. Wasser ab, die bei 150° nicht fortgehen. 
Ks ist ein weifser, dicker Niederschlag, der in kaltem und heifsem 
Wasser unléslich ist. 


12.832 g des p-Salzes ergeben nach dem Gliihen 2.141 g Oxyd =1.3865 g Se. 
Ber. : Gef.: 
SC 11.45 11.24 
Ci, | 
H,. 
0. | 88.55 88.76 
8 H,O 


Scandiumphenylacetat, 
C.H,.CH,.COO), .Sc(OH).3H,O = C,,H,,O,Se.3 H,0. 


Wasserige Phenylessigsiiure wirkt auf Scandiumhydroxyd leicht 
ein und bildet ein weilses, unlésliches Phenylacetat. Das so dar- 
gestellte Salz hat die Neigung basisch zu werden. Ein _ besserer 
Weg zu seiner Darstellung ist die doppelte Umsetzung von Ammo- 
niumphenylacetat und Scandiumnitrat. Vermischt man milsig ver- 
diinnte heifse Lésungen dieser Salze, und kocht auf, so scheidet sich 
das Phenylacetat, besonders an den Wandungen und dem Boden 
des Becherglases ab; es adhiriert dann dem Glase mit grofser Hart- 
nickigkeit. Man kann es nur schwer ohne Zertriimmerung des 
Glases entfernen. Der Niederschlag auf dem Glase erscheint in 
Form warzenartiger Konkretionen und erweist sich bei starker Ver- 
griéfserung als krystallinisch. Er ist fast unléslich in kaltem und 
heifsem Wasser, unlislich in Alkohol. 
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Bewirkt man die doppelte Umsetzung zwischen Scandiumnitrat 
und Ammoniumphenylacetat in der Kilte, so hangt der dicke, weifse 
Niederschlag dem Glase nicht an. Erhitzt man das trockene Salz, 
so erweicht es und kann in eine plastische Masse geprelst werden; 
es schmilzt noch nicht bei seiner Zersetzungstemperatur. 


1. 13.584 g des Phenylacetats aus heifser Lésung gefiillt, mit siedendem 
Wasser gewaschen, filtriert und bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
ergaben nach dem Gliihen 2.396 g Oxyd = 1.5516 g Se. 

”) 


2. 9.458 g aus kalter Lisung gefillt, ergaben nach dem Gliihen 1.071 g 
Oxyd = 1.0821 g Se. 


BRer.: Gef. : 
1. 2. 

se 11.45 11.42 11.44 
Ci 
H,. 

ai 88.55 88.58 88.56 
0. | 
3H,O 


Versuche, das Wasser zu bestimmen, waren ohne Erfolg, da 
das Phenylacetat braun wurde und sich zu zersetzen begann, wenn 
man es iiber 160° erhitzte; bei dieser Temperatur waren die 3 Mol. 
Wasser noch nicht ausgetrieben. 


Scandiumpyromellithat, 
C,H, .[(COOSc(OH), |,.2H,O = Sc,C,,H,,0,,-2H,0. 


als 


Dieses Salz scheidet sich ab, wenn man Ammoniumpyromellithat 
zu der Lésung eines Scandiumsalzes fiigt. Es bildet sich auch bei 
der Kinwirkung von Pyromellithsfure auf Scandiumhydroxyd bei 
leichtem Erwirmen. Das Salz ist ein weifses, amorphes, in Wasser 
und Alkohol unlésliches, in verdiinnten Sauren ldsliches Pulver. 
Von den 2 Mol. Krystallwasser wird das eine bei 100°, das andere 
bei 140° ausgetrieben. Das getrocknete Salz kann ohne Zersetzung 
aut 220° erhitzt werden. 


1. 14.304g des Salzes verloren nach mehrstiindigem Trocknen auf 140° 
0.847 ¢ Wasser; nach dem Gliihen zur vollen Rotglut, Behandeln mit Salpeter- 
siiure und wiederholtem Gliihen blieben 6.515 g Oxyd = 4.2190 g Se. 
2. 11.485¢ verloren nach dem Trocknen bei 100° 0.850 g Wasser und 
ergaben nach dem Gliihen 5.170 g Oxyd = 3.3480 g Se. 
e 3. 7.614g verloren nach 3 stiindigem Erhitzen auf 220° 0.464¢ W asser 
und ergaben nach dem Gliithen 3.501 g Oxyd = 2.2672 g Se. 
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Ber. : Gef. : 
l. 2. 3. 
Se, 29.47 29.50 29.15 29.78 
Cr , 
H,,, : 64.51 64.58 64.83 64.13 
Oi6 
H,O 3.01 | " cone ‘oi 
H,O 3.01 J sain 39a 2.97 os 
COO 


Scandiumcamphorat, C,H, ,< agg >Sc(OH). 


[yas Camphorat wird dargestellt durch Erhitzen von Scandium- 
hydroxyd mit einem leichten Uberschufs von Camphorsiure und 
Wasser. Das Hydroxyd wird leicht in das unlésliche Camphorat 
umgewandelt. Man kann es auch gewinnen durch Fillung einer 
Lésung von Scandiumnitrat mit einer solchen von Ammonium- 
camphorat. In beiden Fallen erhalt man einen weifsen Niederschlag, 
der nach dem Waschen und ‘Trocknen bei 100° obige Zusammen- 
setzung besitzt. Scandiumcamphorat ist wasserfrei und unléslich in 
Wasser und Alkohol; es ist leicht léslich in verdiinnten Mineral- 
siuren. Im trockenen Zustande ist es stark elektrisch. Bei einem 
Versuche, es zu pulvern, fliegt es nach allen Richtungen aus dem 
Morser. Legt man es warm zwischen zwei Uhrgliser und reibt das 
untere Glas an der Aufsenseite leicht mit dem Finger, so bewirkt 
diese Beriihrung eine Flucht des Salzes von dem unteren an das 
obere Glas, wo es hingen bleibt. Diese Kigentiimlichkeit erschwert 
einigermalsen das Trocknen und Wigen zum Zwecke der Analyse. 
Krhitzt man allmahlich zur Rotglut, so schwarzt sich das Salz zu- 
niichst unter Kohleabscheidung und hinterlafst schliefslich einen 
weilsen Riickstand des Oxyds. 

1. 18.191 g¢ getrocknet bei 100°, ergaben nach dem Gliihen 4.772 ¢ 
Oxyd = 3.0902 ¢ Se. 

hg 17.921 g ergaben nach dem Glithen 4.719 g Oxyd = 3.0559 g Se. 


Ber. : Gref.: 
Se 17.01 16.99 17.05 
Cio 
H,. | $2.99 83 01 82.95 
(), 


Zusatz vom 30. April 1908. 
l)as Scandium gewinnt noch ein besonderes Interesse durch 
den Umstand, dals seine Existenz von MENDELEJEFF! — er erteilte 





' D. J. Menpereserr, ,,Ein natiirliches System der Elemente und seine 
Verwendung zur Vorhersage der Eigenschaften unentdeckter Elemente“. Journ. 


Russ. Chem. Ges. 3 (1871), 25—56. 
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ihm den Namen Ekabor — 8 Jahre vor seiner wirklichen Ent- 
deckung durch Nrison vorhergesagt wurde. Es mag mir heute ge- 
stattet sein, noch einige Gedanken iiber die Abstammung und den 
Zerfall der chemischen Elemente etwas weiter zu verfolgen — Ge- 
danken, die wohl noch vor wenigen Jahren auch von einer gelehrten 
Koérperschaft belaichelt worden wiren. — Aber die zweifellose Tat- 
sache der Bildung von Helium aus Radium, ferner die Wahrschein- 
lichkeit, dafs die Elemente von hohem Atomgewicht sich allmihlich 
in Produkte von niedrigerem Atomgewicht verwandeln, und schliefs- 
lich die Vermutung, dafs gewisse wohlbekannte Elemente von 
niedrigem Atomgewicht Zerfallsprodukte sind, fiihren mich dazu, 
einige Ideen iiber die Genesis und die Geschichte des Scandiums 
zu fufsern. 

Im Jahre 1898 teilte ich der Royal Society eine riumliche An- 
ordnung der chemischen Elemente mit, in der Scandium seinen Platz 
zwischen Bor und Yttrium erhielt. Ich zégerte damals, das Ytter- 
bium in das Schema aufzunehmen, da sein Atomgewicht nicht mit 
hinreichender Genauigkeit bekannt war, um es mit Sicherheit unter- 
zubringen. Heute nimmt es die Stelle unter dem Yttrium ein und 
die Gruppenreihenfolge ist: Bor, Scandium, Yttrium, Ytterbium. 
Diese vier Elemente haben folgende Beziehung untereinander: 


B Atomgewicht .. . 11.0 x 16 = 176.0 


Sc : we. 44190) 400 1964 
Y i, .. . 89.0% 2= 1780 
Yb ; . . . 1730 1 = 173.0. 


In bezug auf diese Tabelle mufs bemerkt werden, dals das 
Atomgewicht des Scandiums sicher nicht mit absoluter Genauigkeit 
bestimmt ist, da die erste Stelle nach dem Komma durchaus un- 
sicher ist. Y¥ttmum ferner kann leicht einen Gehalt an Scandium 
haben. Als CLEVE sein Atomgewicht bestimmte, war es ohne eine 
verfeinerte spektrokopische Priifung, die man damals nicht ausfihren 
konnte, kaum méglich, die Beimengung einer so kleinen Menge von 
Scandium zu entdecken, wie sie zur Erniedrigung des Atomgewichtes 
um eine Einheit geniigen wiirde. Der Wert fiir das Ytterbium ist 
sicher zu niedrig, denn Ursarn hat jiingst angekiindigt, dafs in ihm 
ein Klement von niedrigerem Atomgewicht enthalten ist, nach dessen 
Entfernung, sich das Atomgewicht des Ytterbiums um einige Ein- 
heiten erhéhen diirfte. Bringt man diese begrfindeten Korrektionen 
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an, so wirde der Wert in der letzten Kolonne sich nicht weit von 
der ganzen Zahl 176 entfernen. 

Das hi&ufige Vorkommen der Trias Ytterbium, Yttrium und 
Scandium in einer begrenzten Gruppe von seltenen Mineralien, kann 
durch die Unbestindigkeit des Ytterbiums mit dem héchsten Atom- 
gewicht erklirt werden, indem man annimmt, dafs es sich bei der 
Bildung von Yttrium in 2 Atome aufspaltet. Nimmt man denselben 
Vorgang beim Yttrium an, so wiirde dessen Aufspaltung in 2 Atome 
das Scandium liefern; schliefslich wiirde das Scandium (,,Ekabor“, als 
das dem Bor niachststehende Element) durch eine vierfache Spaltung 
in Bor tibergehen. Die relativ geringen Quantititen von Ytterbium 
und Scandium in diesen Mineralien mégen ihre Erklarung durch die 
Annahme finden, dafs diese Elemente eine unbestindigere Form 
der Materie darstellen, als Yttrium und Bor. 

Die Tl'atsache, dafs diese Stoffe véllig verschiedene Linienspektra 
geben, hat nicht die Bedeutung, die man thr friiher beizulegen 
geneigt war, da wir jetzt wissen, dals derselbe Stoff verschiedene 
Linienspektra geben kann. Ein solcher Fall liegt beim Argon mit 
seinem roten und blauen Spektrum vor, und Goupstern kommt als 
Resultat seiner Arbeiten iiber die Spektra des Ciasiums, Rubidiums 
und Kaliums zu dem Ergebnis, dafs die Eigenschaft zwei ver- 
schiedene Linienspektra zu emittieren ganz allgemein ist. Tat- 
siichlich besteht ja auch zwischen den Linienspektren des Radiums, 


des Urans und des Heliums — Stoffe, die als in genetischem Zu- 
sammenhang stehend, angenommen werden — keinerlei Ahnlichkeit 


oder Gemeinsamkeit der Linien. 


Das Scandiumspektrum. (Siehe die Tafel IT.) 


Ausgewahlte Gruppen charakteristischer Linien. 


Um Raum zu sparen und unnétige Komplikationen zu _ ver- 
meiden, werden nur die Teile des Spektrums wiedergegeben, die die 
am meisten charakteristischen Gruppen enthalten. Die obere Halfte 
jedes Streifens zeigt das Vergleichs-Kisenspektrum mit den Wellen- 
lingen nach Rownanp. Die untere Hilfte enthilt die Scandium- 
linien mit ihren aus den KEisenlinien berechneten Wellenlingen. 
Es finden sich aufserdem noch viele intensive Scandiumlinien im 
ultravioletten Teile zwischen 2 3535.865 und 4 2300. Die Messungen 
erstrecken sich nicht mehr auf dieses Gebiet; seine Darstellung 
soll den Gegenstand einer spiteren Mitteilung bilden. 
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Erklairung der Tafel. 


1. Liniengruppe zwischen 4 6305.231 und 5527.033. 
2. Liniengruppe zwischen 4 5087.1 und 4672.590. 

3. Liniengruppe zwischen / 4415.722 und 4122.613. 
4. Liniengruppe zwischen 4 4082.590 und 3843.163. 


‘ 


5. Liniengruppe zwischen 4 3651.961 und 4 3535.865. Es ist 


dies der Teil des Spektrums, den ich zur Priifung der Mineralien 
auf Scandium photographiere. Die ,,Hauptlinie’ 4 3613.965 liegt 
zwischen den Eisenlinien 4 3618.919 und 3609.008. 

6. Spektrum der Roherden aus Wiikit. Photogramm des- 
selben Teiles wie in 5. Aulser den Scandiumlinien, deren Wellen- 
lingen angegeben sind, sieht man Yttriumlinien und eine Ytter- 
biumlinie. 

7. Spektrum der Robherden aus Euxenit. Photogramm des- 
selben Teiles wie in 5. (Aus Euxenit stellte Nruson zuerst Scan- 
dium dar), 

8. Spektrum der Roherden aus Keilhauit. Photogramm des- 
selben Teiles wie in 5. (Aus Keilhauit stellte CLeve Scandium dar.) 


In den auf den Streifen 1. und 2. wiedergegebenen Teilen des 
Spektrums finden sich keine zum Vergleich geeigneten Eisenlinien. 
Hier wurden einige passende Zink-, Cadmium- und Quecksilber- 
linien benutzt. Bemerkenswert ist ein Vergleich der relativen 
Intensititen der Yttriumlinien und der Hauptscandiumlinie in den 
Spektren des Wiikits, des Euxenits und des Keilhauits. Das Spek- 
trum der Erden aus Gadolinit wurde nicht wiedergegeben, weil in 
ihm die Hauptlinie des Scandiums in der Reproduktion nicht sicht- 
bar ist, weil sie zu schwach ist. 


Bibliographie des Scandiums. 


Uber Scandium, ein neues Erdmetall. L. F. Nuson, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 12, 554; Compt. rend. 88, 645, 24. Miirz 1879; im Auszug im Chem. 
News 40, 76, 15. Aug. 1879. 

Uber Scandium. P.T. Creve, Bull. Soc. Chim. {2) 31, 486, 5. Juni 1879. 

Uber Scandium. P. T. Creve, Compt. rend. 89, 419, 18. Aug. 1879; 
ausfiihrlich in Chem. News 40, 159, 3. Okt. 1879. 

Uber das Atomgewicht und einige charakteristische Verbin- 
dungen des Scandiums. L. F. Nitson, Compt. rend. 91, 118, 12. Juli 1880, 
im Auszug in Chem. News 62, 83, 13. Aug. 1880. 

Uber das Atomgewicht und einige charakteristische Verbin- 
dingen des Scandiums. L. F. Nuson, Ber. deutsch. chem. Ges. 13 (1880), 1439. 














Die glinzenden Linien des Scandiumspektrums. R. Tuatéy, 
Compt. rend, 91, 45, 5. Juli 1880; Chem. News 42, 60, 30. Juli 1880. (THa ty 
gibt hier nur die Wellenlingen der Linien im sichtbaren Teile des Spektrums). 

Spektraluntersuchungen tiber das Scandium, Ytterbium, Er 
bium und Thulium. Ta. Toattn, Journ. Phys. |2) 35 (1883), 446; Chem. 
News 47, 217, 11. Mai 1883. 

Uber die Spektroskopie der strahlenden Materie. W. Crookes, 
Proce. Roy. Soe. 42, 111, Febr. 1887. — ,,Scandium phosphoresziert als Oxyd 
oder Sulfat mit sehr schwach bliulichem Licht. Beimengung von Kalk lifst 
keine Linien auftreten.“ 

Das Bogenspektrum des Scandiums und seine Beziehung zu 
Sternspektren. Sir Norman Lockyer und F. E. Baxanpatt, Proc. Roy. Soe. 
74, 538, Febr. 1905. 

G. Urpaix, Journ. Chim. Phys. 4, 64, Febr. 1906, sagt gelegentlich tiber 
Seandium folgendes: ,,In keiner meiner Fraktionen konnte ich die Gegenwart 
des Seandiums beobachten. Ich neige zu der Annahme, dafs dieses Element 
nicht zu der Grappe der seltenen Erden im engeren Sinne des Wortes gehdrt. 
Sir W. Crookes, Chem. News 91, 61, meint, dieses Element in meiner Gadolin- 
erde nachgewiesen zu haben. {Ganz richtig W. C.] Dieser Feststellung wurde 
von Experuarp, Z. anorg. Chem. 45, 374, widersprochen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1908. 
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Uber Wismuthydroxyd und sein Verhalten gegen Alkalien. 
Von 


L. Moser. 


In den meisten Lehrbiichern und in der einschligigen Literatur 
findet sich bei Beschreibung des Verhaltens von Wismuthydroxyd 
gegen iiberschiissige Kali- oder Natronlauge die Bemerkung, dafs 
dieser Kérper darin unléslich sei. Die Unrichtigkeit dieser Be- 
obachtung kann man sofort auf qualitativem Wege erkennen, indem 
das Filtrat des mit Laugen in der Wirme behandelten Wismut- 
hydroxyds mit Natriumsulfid eine deutliche Briunung zeigt. 

Auch iiber die verschiedenen Hydrationsstufen wurden an- 
lifslich dieser Untersuchung teils widersprechende, teils unwahre An- 
gaben gefunden und es ergab sich daher die Notwendigkeit, eine zu- 
sammenhiangende Studie iiber diesen Gegenstand auszuarbeiten. 


I. Die Oxydhydrate des Wismuts. 


Haben wir in einer Lésung die normalen Bi'’-lonen und fiigen 
wir OH-lonen hinzu, so entsteht ein weifser Niederschlag, welcher 
der Hauptsache nach aus dem Wismuthydroxyd Bi(OH), besteht. 
Wie wir spiter sehen werden, ist jedoch diese Hydrationsstufe 
von sehr unbestindiger Art, denn sie gibt aulserordentlich leicht 
Wasser ab. 

Es ist bekannt,! dafs auf diese Weise aufserdem basische Salze 
mitfallen, deren Léslichkeitsprodukt eben gleichzeitig tiberschritten 
wird, wenn die Lésung in bezug auf das Wismuthydroxyd ge- 
sittigt erscheint. 

Auch durch die umgekehrte Fillung, also durch Einfliefsen- 
lassen einer Wismutlésung in itberschiissige Lauge, wird dieser 


' Arppe, Berx. Jahresber. 25 (1846), 311. — L. Moser, Z. anorg. Chem. 
50 (1906), 35. 
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Umstand nicht ganzlich beseitigt, wenngleich der Gehalt an_ basi. 
schem Salz dann ein geringerer wird. Diese Erscheinung ist vor 
allem auf die Tendenz des Bi™ zuriickzufiihren, die Bildung des 
Sauerstoff enthaltenden einwertigen Kations BiO’ zu_ begiinstigen, 
ein Umstand, der sich beispielsweise in der Zusammensetzung des 
Chromats, Oxalats und in Verbindungen mit organischen Sauren 
ausdriickt. 

Nach den Angaben von Tarsautt! soll man ein von basischen 
Salzen freies Produkt erhalten, wenn man in die Lauge die mit 
Glycerin versetzte Wismutsalzlésung einfliefsen lafst und sofort nach 
beendigter Fillung den Uberschuls der Hydroxylionen zum Ver- 
schwinden bringt, indem man so viel verdiinnte Schwefelséure hinzu- 
fiigt, dafs nur ganz schwache Alkalitéit bestehen bleibt. Beim 
Arbeiten nach seinen Angaben zeigte es sich, dafs das erhaltene 
Oxydhydrat wohl frei von basischem Nitrat war, jedoch Spuren von 
Sulfat enthielt, das nun in Form eines Komplexions vorlag und 
nicht vollstindig auszuwaschen war. Ich versuchte daher die 
Schwetelsiure durch Essigsiiture oder durch verdiinnte Salpetersiiure 
zu ersetzen und erhielt nach dieser Modifikation ginstigere Er- 
gebnisse, indem die Produkte vollkommen frei von Nitrat oder 
Acetat waren. Die Fillung wurde in der Kalte gemacht, das Aus- 
waschen durch oftmaliges Dekantieren mit kaltem Wasser vor- 
genommen. Wiihrend dieses Prozesses nahm der zuerst gelatinés 
aussehende Niederschlag eine krystallinische Beschaffenheit an. Nach 
dem Absaugen wurde mit ganz wenig Alkohol nachgewaschen und 
das Trocknen in verschiedener Weise vorgenommen. 

Kin Teil des Produktes wurde an der Luft trocknen gelassen, 
welcher Vorgang mehrere Tage in Anspruch nahm; aus der folgenden 
Analyse zeigte es sich, dafs dabei von dem feuchten Oxydhydrat 
betriichtliche Kohlensiuremengen aus der Luft aufgenommen wurden. 

Die gefundenen Zahlen waren die folgenden: 


88.87°/, Bi,O, 
4.98 ,, H,O 
6.20,, CO, 


wihrend die berechnete Zusammensetzung von Bi(OQH), wire: 


89.57°/, Bi,O, 
10.42 ,, H,O. 


' Tuipacit, Journ. Pharm. Chim. |6| 12 (1900), 559. 
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Es hat sich also aus dem primar gebildeten Oxydhydrat durch 
Einwirkung des Kohlendioxyds das basische Carbonat des Wismuts 
(BiO),CO, gebildet. Aus diesem Grunde wurden die weiterhin unter- 
suchten Kérper immer in einer kohlensdurefreien Atmosphire ge- 
trocknet. Trotzdem lafst es sich nicht vermeiden, dafs geringe 
Kohlenséuremengen wiihrend des Waschens aufgenommen werden. 

Ein anderer Teil des Produktes wurde sofort mit Alkohol und 
Ather gewaschen und iiber Natronkalk durch 8 Stunden getrocknet. 
Die Analysen dieses und eines anderen, auf demselben Wege dar- 
gestellten Kérpers ergaben folgendes: 


Produkt I Produkt I] Produkt II] 
(sefunden: (nach 6 Stdn.): 
Bi,O, 92.38°/, 93.95") 93.99 °/, 
H,O 1.45 .. 6.30 ,, 5.69 ,, 
Berechnet fiir Bi,O,.2H,O: 
Bi, 0, 92 89), 
H,O ‘a ae 


Die erhaltenen Resultate deuten darauf hin, dafs wahrscheinlich 
ein Gemisch von BiH), und BiO.OH vorliegen diirfte. 

Wird der Koérper iiber Schwefelsiure getrocknet, so verliert er 
mehr Wasser, die erhaltenen Resultate weisen nicht daraufhin, dafs 
die Bildung der Verbindung BiO.OH einen Haltepunkt im Zerfal! 
darstellt. 

Ks wurde gefunden: 

Bi,O, H,O Berechnet fiir BiO.OH: 
Nach 6 Tagen: 96.83°/, 3.05°/, 


ee” 97.10., 2.86,, Bi,O, 96.27 °/, 
i ee 99.08 ,, 0.87 ,, H,0 B48 y 
oS 99.385 ,, 0.59 .,, 


Die Wasserabgabe findet anfangs rascher, spiiter langsamer, 
jedoch stetig statt. 

Ks ist anzunehmen, dafs im frisch gefallten Zustande das Ortho- 
hydrat vorliegt; von den fiir Wasser gefundenen Werten entsprechen 
jene noch am besten, welche nach dem Waschen des Produktes mit 
Alkohol und wasserfreiem Ather durch die méglichst sofort aus- 
gefiihrte Analyse sich ergeben haben. 

Durch Erhitzen auf 100° erh&lt man nicht, wie Arnprr! dies an- 


' Pogg. Ann. 140 (1845), 258. 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. -6 











gegeben, genau so zusammengesetze Produkte, wie sie dem BiO.OH 
entsprechen wirden, sondern ebenfalls wieder Kérper mit verschie- 
denem Wassergehalt. Erhitzt man geniigend lange, so kann man 
bei 110° simtliches Wasser entfernen, ein Vorgang, welcher nach 
dem oben beschriebenen Verhalten des Hydroxyds beim Trocknen 
liber konzentrierter Schwefelsiure selbstverstindlich ist. 

Wir haben eben ein System von drei Phasen, deren Ubergangs- 
punkte wegen der Unbestindigkeit derselben nicht bestimmbar sind. 
Sicher ist, dafs die instabilste das Orthohydrat ist, wiaihrend das 
Metabydrat etwas bestindiger ist. Die Neigung zur Abgabe von 
Wasser ist beim Orthohydrat am = gréfsten, am kleinsten beim 
Metahydrat’ 

Diese Anhydrisierung des Orthohydrats findet nicht nur allein 
durch Wirmezufubr, sondern auch in alkalischen Fliissigkeiten statt. 
Die Loslichkeit des Wismutortbohydrats ist eine ganz betrichtliche 
und sie muls nach allgemeinen Grundsftzen eine gréfsere sein, als 
jene der beiden anderen Hydrationsstufen. Nehmen wir der Ein- 
fachheit halber nur zwei feste Phasen in dem System und eine 
fliissige Phase an, namlich: 


Bi(OH),, BiO.OH“e, KOH (six), 


so wird sich mehr vom Orthohydrat lésen und die Lésung in bezug 
auf dieses iibersiittigt werden. Dadurch tritt eine Stérung des 
Gleichgewichtes ein, es findet abermals Bildung von Metahydrat 
statt. Dieser Vorgang findet erst dann ein Ende, wenn das Léslich- 
keitsprodukt des Wismutorthohydrats nicht mehr iiberschritten wird, 
welcher Fall bei der verhiltnismifsig geringen Léslichkeit des Ortho- 
hydrats erst dann eintritt, wenn praktisch alles Orthohydrat in die 
niedrigere Hydratform tibergegangen ist. 

Die Analyse eines derartig erhaltenen Produktes ergab Zahlen, 
welche anniihernd der Zusammensetzung des Metahydrats entsprachen. 


Berechnet fiir 


Produkt | Produkt I] BiO OH: 
Ni,O, 96.20°/, 96.14 °/, 96.27°/, 
H,O 3.48 ,, 3.80 ,, 3.13 ,, 


Auch bei der Einwirkung von ammoniakalischem Wasserstoff- 
superoxyd findet derselbe Vorgang statt, wie ich dies vor einiger 
Zeit gezeigt habe.? 


' L. Moser, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 34. 
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Das so erhaltene Metahydrat stellt bekanntlich ein gelbweifses 
krystallinisches Pulver dar, welches in einer kohlensiiurefreien 
Atmosphire ziemlich bestindig ist. Am Lichte ist es einer Farben- 
finderung unterworfen, indem es oberfliichlich grau wird. Vorsichts- 
halber wurde das Ausgangsprodukt, als welches das basische Wismut- 
nitrat von Merck gedient hatte, auf einen etwaigen Silbergehalt 
geprift. Das Ergebnis war jedoch ein negatives. Es wurde fest- 
gestellt, dafs der Vorgang mit der Intensitit der Belichtung zunahm, 
deshalb wurde das gesamte Produkt dem ultravioletten Lichte einer 
Quecksilberquarzglaslampe ausgesetzt. Nach melhrstiindiger Be- 
lichtung zeigten sich die oberen Partien des Metahydrats dunkel 
gefiirbt, wihrend die unteren Schichten noch heller waren. Nach 
Durchmischen dieser verschieden gefirbten Anteile wurde die Be- 
strahlung fortgesetzt und zwar solange, bis kein Farbenunterschied 
mehr wahrgenommen werden konnte. 

Vorerst hielt ich das entstehende Produkt, infolge der meist 
reduzierenden Wirkung der blauen Lichtstrahlen, fiir Wismutoxydul; 
jedoch bestiatigte eine Anzahl von Reaktionen das Gegenteil. So 
wurde Kaliumpermanganatlésung nicht entfirbt, Salpetersiiure nicht 
reduziert, auch trat bei Einwirkung von verdiinnten Siuren keine 
Metallabscheidung ein. 

Die Analyse des grauen Kérpers ergab folgendes: 


Gefunden in 100 Teilen: Berechnet fiir BiO.OH: 
Bi,O, 96.62 °/, 96.27), 
H,O 3.35 ,, 78 ,, 
Co, 0.07 ,, ~= 


Ks lag also eine graue Modifikation des Metahydrats vor. Auch 
durch Zufuhr von thermischer Energie kann sie erhalten werden. 
Wenn man ein Hydroxyd des Wismuts im Porzellantiegel méglichst 
langsam anwirmt, so wird einen Augenblick lang der gesamte ‘Tiegel- 
inhalt dunkel gefarbt. Die graue Farbe verschwindet ziemlich rasch, 
um der gelbroten Farbung des Oxyds Platz zu machen. Interessant 
ist die Beobachtung, dafs mir die Umwandlung des weilsen Meta- 
hydrats in die graue Modifikation mit Hilfe von Lichtstrahlen nur 
mit dem mit Hilte von iiberschiissiger Lauge hergestellten Produkt 
gelang, wiaihrend ein durch Erhitzen erzeugtes Metahydrat seine 
Farbe trotz sehr langer Bestrahlung nicht inderte. Als Ausgangs- 
produkt war in beiden Fallen dasselbe basische Wismutnitrat ver- 
wendet worden. Das durch Kochen mit Lauge entstehende Meta- 
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hydrat scheint in einer reaktionsfihigeren Form vorzuliegen, wihrend 
die durch Erhitzen erhaltene Modifikation vielleicht dichter ist und 
daher weniger reaktionsfahig erscheint. Auch die Méglichkeit eine, 
Isomerie ist vorhanden; auf analytischem Wege lassen sich jedoch 
die Unterschiede wegen Anderungen, welche die Substanzen beim 
Trocknen erleiden, nicht feststellen. 

Kin ahnliches Verhalten weist das Wismutoxyd auf, das, wie 
GURTLER! gefunden hat, ebenfalls in mehreren Modifikationen auf- 
treten kann. bei dieser Gelegenheit wurde gezeigt, dals das von 
GGURTLER als Moditikation Il bezeichnete Bi,O, auch durch langere 
sestrahlung mit ultraviclettem Licht erhalten werden kann, indem 
dabei die Modifikation I, das gewéhnliche gelbe Oxyd, seine Farbe 
veriindert und in die gelbbraune Art I] tibergeht. Gtrruer fand 
mit Hilfe der Schmelzkurve, dafs der Umwandlungspunkt fiir die 
Modifikution II bei 704° liegt. Er fand das spezifische Gewicht 
derselben zu 8.2 + 10. Die von mir unter Zufuhr von Lichtenergie 
erhaltene Modifikation Il ergab das spezifische Gewicht 8.35, 
wodurch ein weiterer Beweis fiir die Identitat der beiden Kérper 


gegeben ist. 


II. Die Loslichkeit von Wismuthydroxyd in Laugen. 


Da die Léslichkeit des Oxydhydrats keine grofse ist und es 
sich demnach um die Bestimmung von geringen Mengen von Bi'- 
lonen handelt, so stellte ich durch vergleichende Versuche fest, dals 
hier ein colorimetrisches Verfahren rasch zum Ziele fihre. Als 
solches wurde das von P. PLaNnks* angegebene angewendet, welches 
auf Vergleich der Farbung einer Lésung von Wismutjodid bei 
Gegenwart von Glycerin mit einer Typenlésung von bekanntem 
Wismutgehalte beruht. Je nach dem Gehalte an Wismut ist die 
Liésung mehr oder weniger intensiv orangegelb gefirbt. Zur Her- 
stellung der Typenlésung wurde nach der Vorschrift verfahren, indem 
man von einer bekannten Wismutmenge ausging, welche durch 
Reduktion des basischen Nitrats erhalten worden war. 5 g davon 
wurden in 15 cem Salpetersiure (D = 1.4) und in 14 cem gelést, 
die Lésung dann auf 50 ccm mit Wasser aufgefiillt und schliefslich 
mit Glycerin (30° Bé) auf ein Gesamtvolumen von 500 ccm gebracht. 
Die Arbeitsweise zur Bestimmung des Wismuts war die folgende: 


' Z. anorg. Chem. 37 (1908), 222. 
* Journ, Pharm. Chim. |6| 18 (1903), 385. 
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Je 5cem der zu untersuchenden, alkalischen Lésung wurden mit 
etwas Phenalphtalein versetzt und dann soviel Salpetersiure! zu- 
gefiigt, bis die Rotfirbung eben verschwunden war, so dafs jedesmal 
nur ein geringer Uberschufs an H-Ionen vorhanden sein konnte. 
Dann wurden 10 ccm einer Glycerin-Jodkaliumlésung zugesetzt und 
der Zylinder bis zur Marke mit Glycerin aufgefiillt. Durch Ver- 
gleich mit den Typenlésungen konnte nun auf den Wismutgehalt 
der unbekannten Lésung geschlossen werden. Das Wismuthydroxyd 
wurde wieder nach Turpautr® hergestellt, rasgh gewaschen, um es 
von der iiberschiissigen Lauge zu befreien; es war frei von basischen 
Salzen. Es kam in Form einer Suspension in Verwendung, um die 
Gewifsheit zu haben, dafs eine Dehydratisierung nicht eintreten 
konnte. Das Volumen Wasser war dabei in jedem Falle bekannt 
und konnte bei der Herstellung der zur Lésung zu verwendenden 
Normallauge Beriicksichtigung finden. 

In den einzelnen Fallen werden Schiittelflaschen benutzt, welche 
mit Lésungsmittel vollstaindig gefiillt wurden, damit der schidliche 
Kinflufs der Kohlensaiure der Luft méglichst beschrinkt werde. Die 
Laugen wurden 24—48 Stunden in Berithrung mit dem Hydroxyd unter 
hiufigem Umschwenken stehen gelassen, damit man sicher sein 
konnte, bei Zimmertemperatur eine konzentrierte Lésung vor sich 
zu haben. In der konzentrierten Lésung wurde dann eine Stérung 
des Gleichgewichtes im System durch Zusatz einer gemessenen Menge 
Wasser erzielt und so Lauge von geringerer Normalitat hergestellt. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit bei 100°, wurde direkt zum 
Sieden erhitzt, einige Zeit darin gehalten und die Bestimmung 
sofort vorgenommen. 

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt, wobei die Konzentration in Gramm pro Liter angegeben 
wurden. 

Die Angaben der T'abelle 1 beziehen sich auf eine Temperatur 
von 20°. 

Die in der Tabelle 2 folgenden Zahlen beziehen sich auf eine 
Temperatur von 100°. (S. Tabelle 1 u. 2, S. 386.) 

Diese Zahlen gelten nur fir frisch gefalltes Hydroxyd, oder 
fiir solches, das unter Wasser aufbewahrt wird. Im zweiten Falle, wo 
in der Wiarme bei Gegenwart eines Alkaliiiberschusses gearbeitet 


Die Salpetersiure war frei von salpetriger Siure. 
l. ¢. 


1 
2 
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Tabelle 1. 





Nr. (KOH) (Bie) NaOH] ips es 
| 560 0.14 400 0.16 
2 445 0.11 320 0.11 
hs} 336 0.11 240 0.11 
4 280 0.10 200 0.10 
5 224 0.08 120 0.08 
t 168 0.06 160 0.07 
7 112 e 0.03 80 0.04 
. 56 Spuren 40 Spuren 
) 25 0 20 0 


‘l'abelle 2. 





Nr. (KOH) | Biv} [NaOH | | Bie’) 
| 560 1.65 400 1.70 
2 448 1.20 320 1.20 
3 280 0.5 200 0.5 
4 224 0.5 160 0.5 
5 112 0.3 80 0.35 
t} 56 0.2 40 0.2 
7 28 0.15 20 0.15 


wird, findet eine Anhydrierung statt, jedoch scheint das dabei ent- 
stehende Produkt, das BiO.OH in einer sehr reaktionsfahigen Form 
zu entstehen, da die Léslichkeit in Laugen eine bedeutende ist. 
Datiir spricht auch der friher erwihnte Umstand, dafs man aus 
diesem Kérper mit Hilfe von Lichtenergie die graue Modifikation II 
erhalten kann. 

Zusammenfassend kann man sagen, dals die Léslichkeit des 
Wismuthydroxyds in der Kalte in verdiinnter Lauge (bis »/1) prak- 
tisch gleich Null ist, in konzentrierteren Laugen bis (47/1) lést es 
sich in geringer Menge, in noch starkeren Laugen in_ bedeu- 
tendem Malse. 

Bei 100° ist die Léslichkeit in starken Laugen (10/1 bis 4/1) 
eine betriichtliche, in verdinnteren Laugen (3/1 bis 2/2) auch noch 
so grols, dafs man von der Unldéslichkeit des Wismuthydroxyds in 
iiberschiissigen Laugen in der Wirme auch praktisch nicht reden kann. 


Wien, Laboratorium fur analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1908. 











Die Hydrolyse der Wismuthaloide. 
Von 


W. Herz und ALFRED BuLwa. 


Die Fallung eines basischen Wismutsalzes aus Wismutchlorid 
durch Wasser gehért zu den bekanntesten Schulbeispielen einer 
hydrolytischen Spaltung. Es ist daher eigentlich wunderbar, dats 
keine vollstindige und genaue Untersuchung der hierbei sich ab- 
spielenden Vorgange vorhanden ist. Wir kennen nur eine vor vielen 
Jahren von W. OstwaLp! ausgefiihrte verdienstvolle Studie iiber 
diesen Gegenstand, in der zum ersten Male die Massenwirkung des 
Wassers bei der Zersetzung des Wismutchlorids betont wird. Die 
nachfolgenden Ergebnisse kénnen als ein weiterer Versuch angesehen 
werden, die Hydrolysengleichgewichte der Wismuthaloide vom Stand- 
punkte des Massenwirkungsgesetzes zu betrachten. 

Die Zersetzung von Wismutchlorid und -bromid durch Wasser 
ist gegeniiber den analogen bekannten Spaltungen des Wismutnitrats 
und Antimonchlorids durch grofse Kinfachheit ausgezeichnet. Wihrend 
bei den letzteren je nach der Konzentration verschieden zusammen- 
gesetzte Hydrolysenprodukte entstehen,* sind in dem von uns unter- 


suchten Falle — wenigstens bei 25°, worauf sich die folgenden Ver- 
suche beziehen — nur die basischen Salze BiOCl und BiOBr be- 


kannt. Dals dies fiir das Wismutchlorid zutrifft, ist schon von 
OstwaLp*® hervorgehoben worden; es geht weiterhin aus einer Unter- 
suchung von W. Herz* und neuen von uns speziell zu diesem Nach- 
weise angestellten Versuchen hervor. Wir haben bei den verschie- 
densten Konzentrationen Wismutchlorid und -bromid durch Wasser 


' Journ. prakt. Chem. [2| 12, 269. 


* Rotren, Z. anorg. Chem. 30, 342. — Atay, Journ. Amer. Chem. oe. 
25, 307. — van Bemmecen, Meersura und Noopt, Z. anory. Chem. 33, 272. 
hh & 


* Z. anorg. Chem. 36, 346. 
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zeriegt und bei der Analyse des Bodenkérpers stets die Zusammen- 
setzung BiOCl] resp. BiOBr! gefunden. Die Spaltung der Wismut- 
haloide Billg, entspricht also stets der Formel 


BiHlg, + H,O , » BiOHlg + 2 HHig. 


Hydrolyse des Wismutchlorids bei 25”. 


Das Wismutchlorid wurde von Kahlbaum bezogen. Zur Uber- 
tihrung von etwa vorhandenem Oxychlorid wurde das Praparat mit 
konzentrierter Salzsiure befeuchtet, schwach erwairmt und zuletzt 
geschmolzen. Die erstarrte Schmelze wurde vor der Benutzung ge- 
pulvert. Die Reinheit des Chlorids wurde durch die Analyse be- 
wiesen, 

Die hydrolytischen Gleichgewichte sind nach verschiedenen Me- 
thoden erreichbar: erstens durch Zusammenbringen von Wismut- 
chlorid mit wechselnden Wassermengen, zweitens durch Behandlung 
von tiberschiissigem Oxychlorid mit verschieden konzentrierter Salz- 
siure und drittens durch Fillung der Lésungen von Wismutchlorid 
in Salzsiure mit veriinderlichen Wasserquantititen. 

Beim Zusammenbringen von Wismutchlorid mit wechselnden 
Wassermengen verfuhren wir folgendermafsen: Bestimmte Wismut- 
chloridquantitaten wurden in Wigeréhrchen abgewogen und sofort 
in gut schliefsende Standflaschen gebracht. Dann wurden ab- 
gemessene Wassermengen aus der Biirette zugelassen. Die Flaschen 
wurden mit Glasstépseln verschlossen und eine Gummimembran fest 
dariiber gebunden. Die so vorbereiteten Gefilse wurden 24 Stunden 
lang im Thermostaten bei 25° geschiittelt, da wir uns iiberzeugt 
hatten, dals diese Zeit zur Einstellung des Gleichgewichtes reichlich 
geniigt. Nach dem Absitzen im Thermostaten (in einigen Fillen 
mit ganz wenig Wasser mulste filtriert werden) wurde von der kiaren 
Flissigkeit ein bestimmtes Quantum abpipettiert und der Wismut- 
gehalt durch Fallung mit Schwefelwasserstoff in der mit Wasser 
verdiinnten Lésung festgestellt. Das entstandene Bi,S, wurde ge- 
goocht, mit salzsiiurehaltigem Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, 
Alkohol und Ather ausgewaschen und nach der Trocknung im 
Trockenschrank bei 105° gewogen. In einem anderen Quantuin 
der klaren Lésung wurde nach starker Verdiinnung mit Wasser der 
Siiuregehalt durch Titration mit Lauge (Phenolphtalein als Indicator} 


' S. auch Gurnier, Journ. prakt. Chem. [2] 78, 409. 
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bestimmt. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafs so nicht nur die im 
Gleichgewicht betindliche Siuremenge titriert wird, sondern auch die 
durch Umwandlung des gelésten Wismutchlorids in Oxychlorid ent- 
stehende; da diese aber aus dem durch die Analyse gefundenen 
Wismutgehalt sofort berechenbar ist, so ist auch die Siurekonzen- 
tration im Gleichgewicht bekannt. 

Zuerst handelte es sich fiir uns darum, herauszubekommen, bei 
welchen Verdiinnungen iiberhaupt keine nachweisbaren Wismut- 
mengen mehr in Lésung gehen, und wir stellten daher die folgenden 
Versuche an. 

1. 1g BiCl, mit 60 com Wasser: in der Gleichgewichtslésung 
ist kein Wismut durch Schwefelwasserstoff nachweisbar;! 10 ccm der 
Lésung enthalten 1.02 Millimol H’-Ionen, d. h. so viel Siure, als 
pro 10 cem durch Ubergang des vorhandenen BiCl, in BiOC! Garch 
Verdiinnung mit 60 ccm Wasser entstehen kann. 

2. 1 g BiCl, mit 40 cem Wasser: in der Gleichgewichtslésung 
ist durch Schwefelwasserstoff kein Wismut nachweisbar; 10 ccm der 
Lésung enthalten 1.55 Millimol H’-lonen, d. h. so viel, wie unter 
diesen Bedingungen entstehen kann. 

3. 1g BiCl, mit 30 com Wasser: im Gleichgewicht pro 10 ccm 
Lésung sind 0.005 Millimol Bi’-lonen und 2.06 Millimol H*-lonen. 

Aus diesen Angaben folgt, dafs schon durch verhiltnismilsig 
geringe Wassermengen das Wismut quantitativ ausgefillt wird. 

Zum Studium der Massenwirkung des Wassers stellten wir 
folgende Experimente an: 


4. 1g BiCl, auf 16 com Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
0.013 Millimol Bi und 2.88 Millimol H. 
5. 1g BiCl, auf 10 ccm Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
0.158 Millimol Bi und 5.86 Millimol H. 

6. 1g BiCl, auf 8 ccm Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
0.432 Millimol Bi und 6.89 Millimol H. 

7. 1g BiCl, auf 4 ccm Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
1.96 Millimol Bi* und 10.15 Millimol H. 

8. 1g BiCl, auf 2 com Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
9.91 Millimol Bi und 17.15 Millimol H. 

9. 1g BiCl, auf 1 ccm Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
14.21 Millimol Bi und 25.03 Millimol H’, 


* Nach unseren Erfahrungen geben noch 0.00004 g Wismut in 10 ccm 
eine merkliche Gelb- bis Braunfirbung. 
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10. 1 g BiCl, auf 0.5 com Wasser: in 10 cem des Gleich- 
gewichtes 29.32 Millimol Bi und 33.79 Millimol H. 

11. 1 g BiCl, auf 0.383 com Wasser: in 10 cem des Gleich- 
gewichtes 43.60 Millimol Bi und 36.80 Millimol H. 

12. 1 g BiCl, auf 0.25 ccm Wasser: in 10 ccm des Gleich- 
gewichtes 53.00 Millimol Bi und 40.00 Millimol H. 


Die Abhingigkeit der hydrolytischen Ausfillung des Wismuts 
von der Wasserkonzentration ist unverkennbar: je gréfser der Wasser- 
zusatz wird, desto kleiner ist die geléste Wismutmenge. 

Um zu erkennen, ob sich nach den anderen, anfangs erwihnten 
Methoden dieselben Gleichgewichte einstellen, haben wir die weiteren 
Versuche ausgefiihrt: 

13. Wismutchlorid wird in Salzsiure gelést und die klare 
Lésung bei 25° mit so viel Wasser versetzt, bis gerade ein Nieder- 
schlag entsteht: in der dariiber befindlichen Lésung betinden sich 
pro 10 cem 2.46 Millimol Bi und 10.91 Millimol H. 

l4. Zu der Lésung von Versuch 13 wird mehr Wasser gefiigt, 
wodurch wieder Oxychlorid ausfaillt: in 10 ccm der neuen Lésung 
sind 1.12 Millimol Bi und 9.54 Millimol H. 

Diese Zahlen lassen sich in die Tabelle der Versuche 4—12 
einordnen. 

Schliefslich kann man zum Studium der Gleichgewichte Wismut- 
oxychlorid mit Salzsiure zusammenbringen. Das erforderliche BiOC! 
wurde aus einer salzsauren Wismutchloridlésung durch viel Wasser 
gefillt: der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und im Vakuumexsiccator getrocknet. Es war a priori nicht un- 
modglich, dals die Léslichkeit des Oxychlorids in Salzsiure von dem 
Alter des Priiparates abhiingt. Dieser Gedanke lag uns nahe, weil 
der eine von uns! derartige Alterungserscheinungen mehrfach bei 
Metallhydroxyden und -sulfiden beobachtet hat. Wir konnten aber 
beim Stehen des Oxychlorids im Exsiccator innerhalb einiger Wochen 
keinen solchen Einflufs konstatieren. Das zu den nachfolgenden 
Versuchen benutzte Oxychlorid war etwa einen Monat alt. Es wurde 
im Uberschufs mit Salzsiure von verschiedener Konzentration bei 
25° wihrend 24 Stunden geschiittelt, worauf wir absetzen liefsen 
und dann die klare Lésung analysierten. 

15. BiOCl mit Salzsiiure 0.959-norm.: 10 ccm enthalten 0.505 
Millimo!l Bi und 8.07 Millimol H’. 


' W. Herz, Z. anorg. Chem. 25, 155; 27, 390; 28, 474. 
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16. BiOCl mit Salzsiure 4.952-norm.: 10 ccm enthalten 12.18 
Millimol Bi und 22.14 Millimol H’. 

17. BiOCl mit Salzsiure 5.788-norm.: 10 ccm enthalten 14.50 
Millimol Bi und 25.10 Millimol H’. 


Auch diese Zahlen stimmen in die Tabelle der Versuche 4—12. 
Das chemische Gleichgewicht 


BiC], + H,O ~—* BiOCl + 2HCI 


ist nach dem Gesetze der chemischen Massenwirkung bestimmt durch 
die Beziehung 

BiCl, | [H,O 

L sj .- } = konst., 

(BiOCl] (HCl)? 
wobei die in Klammern stehenden Formeln die Konzentrationen be- 
deuten. Da BiQCl stets als Bodenkérper vorhanden und H,O in sehr 
erheblichem Uberschusse zugegen ist, so kénnen sie als konstant 
angesehen werden, und der Ausdruck fiir das chemische Gleich- 
gewicht nimmt die einfachere Gestalt an: 


BiC] 
I sJ == konst. 
(HCI)? 
Wir haben diese Beziehung nur fiir diejenigen Versuche be- 
rechnet, bei denen die Wismutkonzentrationen nicht zu klein sind, 


und finden: 


Nr. des Versuches (Juotient Konstante 

2.46 

13. TY 0.021 
5.913 

8. 17.15% 0.020 
12.15 

i6. 29.14? 0.025 
14.21 

ms 25.03" — 
14.50 

17. ares 0.023 
29.32 

10. 33.79? 0.08% 
43.60 

11. oa a8 0.031 
53.00 

12. 0.033 


40.00% 
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Aus diesen Zahlen glauben wir auf die Zulassigkeit unseres 
Ansatzes des Massenwirkungsgesetzes schliefsen zu diirfen. Der 
schwach ansteigende Gang, der besonders bei den héchsten Wismut- 
konzentrationen erscheint, tindet wohl seine Erklairung dadurch, dats 
in diesen ungemein stark konzentrierten Lésungen unsere Annahme, 
die Wasserkonzentrationen konstant zu setzen, von den T'atsachen abzu- 
weichen beginnt. Vielleicht spielen auch die in diesen konzentrierten 
Lésungen sicherlich sehr komplizierten Verhiltnisse der gelésten 
Stoffe bei der Ausbildung dieses Ganges mit. 

Ks ist eine bekannte Erfahrung, dafs die Hydrolyse des Wismut- 
chlorids durch manche Salze zuriickgedriingt wird. Wir haben auch 
diese Erscheinung etwas genauer zu verfolgen versucht. Wir verfuhren 
dabei — in stets gleicher Weise derart, dafs wir abgewogene 
Wismutchloridmengen mit wechselnden Quantitaéten von Salzlésungen 
zusammenbrachten, wobei wir sowohl die Salze als auch ihre Konzen- 
trationen variierten. Die Versuchsanordnung (bei 25°) und die Be- 
stimmung der gelésten Wismut- und Saéuremengen entsprach voll- 
stindig dem S. 388—389 Gesagten. 

In der nachfolgenden Tabelle ist zunichst der Einflufs ver- 
schieden konzentrierter Kochsalzlésungen angegeben; zum Vergleich 
sind auch die zugehérigen Versuche mit Wasser wiederholt. Die in 
der Tabelle stehenden Kubikzentimeter Fliissigkeit kamen stets aut 
|g BiCl, zur Verwendung; unter Bi™ resp. H sind die Millimole 
Wismut resp. Siure in 10 com Lésung geschrieben. 


Rie iH: Bi’ s«&# 
60 cem Wasser: nichts 1.02 60 cem '/,,-norm. NaCl-Lésg.: nichts 0.998 
10 = 0.158 5.86 10 ” 0.290 2.48 
4 ? 1.96 10.15 4 2.29 10.57 
2 - 5.91 17.15 2 - 6.80 17.38 
i 14.21 25.03 1 " 14.40 24.34 

Bi" H’ 

60 cem l-norm. NaCl-Lésg.: 0.082 0.867 

10 - 1.44 3.32 

4 - 4.01 7.12 

2 8.41 12.04 


= ” 


Die Léslichkeit des Wismutchlorids steigt mit der Kochsalz- 
normalitét. In jeder Reihe nimmt der Wismutgehalt der Lésung 
zu, wenn das zugesetzte Fliissigkeitsquantum sinkt, was darauf hin- 
weist, dafs auch unter diesen Verhiltnissen eine Hydrolyse als Folge 
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der Massenwirkung des Wassers vorhanden ist. Die Vermehrung 
der Léslichkeit des Wismutchlorids durch Natriumchlorid kann nach 
dem ganzen Verhalten des Wismuts und aus Analogie zu anderen 
derartigen Fallen wohl nur dadurch erklirt werden, dafs komplexe 
wismut- und chlorhaltige Anionen, etwa vom Typus BiC]l,’, entstehen. 

Zum Vergleich haben wir dann den Kinflufs von Chlorkalium 
und Chlorammonium auf die Léslichkeit des Wismutchlorids mit 
dem des Chlornatriums verglichen. Die Schreibart der folgenden 
Tabelle entspricht der vorhergehenden: 


Bi OH Bie H 
10 cem I-n. NaCl-Lsg.: 1.44 3.32 10 cem 1-norm. KCl-Lésg.: 1.44 3.33 
4 - 4.01 17.12 4 m 4.11 6.93 
2 " 8.41 12.04 2 ‘ 8.42 11.82 
Bie He 
10 cem 1-norm. NH,Cl-Lésg.': 1.48 3.41 
4 iM 3.69 7.11 
2 8.10 11.34 


” 


Die verschiedenen Alkalichloride haben also dieselbe Wirkung. 

Ks macht auch keinen wesentlichen Unterschied aus, wenn man 
an Stelle der Alkalichloride das Chlorid eines alkalischen Erd- 
metalles benutzt: 


Biv HH SrCl, aaa | 
4 ccm 1 n.-NaCl-Lés.: 4.01 7.12 4ecm I n.- 4 -Lbs.:3.92 6.76 


Schhefslich haben wir noch einige Alkalisalze mit anderen An- 
ionen geprift: 


Bi" H’ 
4 ccm l-norm. NaCl-Lésung: 4.01 7.12 
4 ,, l-norm. NaBr-Lésung: 4.84 5.95 
4 ,, Il-norm. KNO,-Lésung: 2.88 = 10,54 


Na, SO 
4 ,, 1-norm. 3 *.Lésg.: 1.96 10.68 


ee? 0 eee 1.96 10.15 


Nach diesen Zahien wirkt das Bromid noch mehr als das 
Chlorid der Hydrolyse entgegen, das Nitrat weniger, und das Sulfat 
hat gar keinen Eintiufs, wie der Vergleich mit dem analogen Wasser- 
versuche lelhrt. 


' Hier sind infolge der Bildung von Ammoniak die Séurewerte etwas 


ungenau. 
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Hydrolyse des Wismutbromids bei 25”. 


Nach den Erfahrungen tiber die Hydrolyse des Wismutchlorids 
und der anfiinglich schon hervorgehobenen Tatsache, dafs auch hier 
nur ein einziges Hydrolysenprodukt, das Wismutoxybromid, BiOBr, 
existiert, hielten wir es fiir geniigend, uns hier kiirzer zu fassen. 

Wir haben bei 25° Versuche angestellt, um den Einflufs ver- 
schiedener Wassermengen auf Wismutbromid (von Kahlbaum be- 
zogen) zu erkennen, wobei die Untersuchung genau dem beim 
Wismutchlorid auf 8S. 83888—389 Gesagten entsprach: 


| g BiBr, auf 60 com Wasser: in 10 cem des Gleichgewichtes 
keine Millimol Bi und 0.762 Muillimol H. 

|g BiBr, auf 30 ccm Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
0.003 Millimol Bi und 1.48 Millimol H. 


| g BiBr, auf 10 cem Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
0.60 Millimol Biv und 3.27 Millimol H. 


| g BiBr, auf 4 com Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 


; 2.56 Millimol Bi und 6.09 Millimol H. | 
| g BiBr, auf 2 com Wasser: in 10 cem des Gleichgewichtes , 


6.02 Millimol Bi und 9.15 Millimol H. 

1g BiBr, auf 1 ccm Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
12.43 Millimol Bi und 15.04 Millimol H. 

| g BiBr, auf 0.5 com Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
23.95 Millimol Bi und 22.10 Millimol H. 


1 g BiBr, auf 0.83 ecm Wasser: in 10 ccm des Gleichgewichtes 
34.40 Millimol Bi und 26.70 Millimol H. 


Das Massenwirkungsgesetz fordert fiir die Umsetzung 
BiBr, + H,O . —~ BiOBr + 2 HBr 
(analog wie beim Wismutchlorid) die Beziehung 


' BiBr, | 
3 *- = konst. 
(HBr |? 
Die Ausrechnung bei den letzten sechs Versuchen der Tabelle 
fiihrt zu folgenden Werten: 


0.60 12.43 
: = 0.056 = 0.055 

3.272 14 15.042 

2.56 23.95 
5 on = 0.069 99 10? = 0.049 

6.02 84.40 
= 0.072 = 0.049 


9.15? 26.70 
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Obgleich die Quotienten im einzelnen Abweichungen zeigen, 
glauben wir doch annehmen zu diirfen, dafs die Zahlen die Richtig- 
keit der einfachen Beziehung des Massenwirkungsgesetzes dartun. 


Hydrolyse des Wismutjodids. 


Dafs das Wismutjodid gegen Wasser ungleich bestindiger ist, 
als das Chlorid und Bromid, geht schon aus der Tatsache hervor, 
dafs man nach RamMELsBerG,! ArRpPpE? und Murr® Wismutjodid 
durch Fiallung auf nassem Wege herstellen kann. Freilich hat 
BIRKENBACH* in einer unter Gutsiers Leitung ausgefiihrten Unter- 
suchung nachweisen kénnen, dafs die nach den eben erwihnten 
Methoden dargestellten Priiparate stets etwas Oxyjodid enthalten. 
Um aber durch Schiitteln von Wismutjodid mit Wasser das Oxyjodid- 
gleichgewicht zu erreichen, ist bei 25° so lange Zeit nétig, dafs 
die experimentelle Untersuchung daran scheitert. Leichter vollzieht 
sich diese Umwandlung, worauf auch RAMMELSBERG und Murr schon 
aufmerksam gemacht haben, bei héherer Temperatur. Da wir be- 
absichtigen, auch die Hydrolyse des Wismutchlorids und -bromids 
noch bei héherer Temperatur zu verfolgen, werden wir spiiter im 
Zusammenhang damit auch iiber die Spaltung des Wismutjodids 
berichten. 

Hydrolyse des Wismutfluorids. 


Das Wismutfluorid stellten wir nach einer Angabe von Gort 
und Murr® in der Weise her, dals wir Wismutnitrat in Wasser 
unter Zusatz der gerade nétigen Menge Salpetersiiure auflésten und 
mit einer wisserigen Natriumfluoridlésung fallten. Der Niederschlag 
wurde abgegoocht, mit kaltem Wasser ausgewaschen und mehrmals 
mit kochendem Wasser behandelt. Das im Vakuum getrocknete 
Priparat hatte nach der Analyse die Zusammensetzung Bil, : 

0.1770 g Substanz ergaben 0.1711 g Bi,S, = 78.5°/, Bi; be- 
rechnet fiir Bik, 78.5°), Bi. 

Das Fluorid erleidet also unter diesen Bedingungen weder 
durch kaltes noch durch kochendes Wasser eine Zersetzung in ein 
Oxyfluorid. 


1 Pogg. Ann. 48, 166. * Pogg. Ann. 64, 248. 
5 Journ. Chem. Soc. 33, 201; 39, 36 ff. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 1404. 

5 Journ. Chem. Soe. 53, 137. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitat, 4. Januar 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1909. 











Uber die Ausscheidung des Nickelsulfids aus wasserigen 
Losungen. 


Von 


A. Ture, und H. Oat. 


Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Elektrolyse des Nickels 
in Nitratlésung! hat der eine von uns beobachtet, dafs die Priifung 
auf Nickel mit Schwefelammonium in stark ammoniakalischer Lésung 
unzuverlissig ist. Sehr kleine Mengen Nickelsalz sind unter Um- 
stiinden iiberhaupt nicht mehr nachweisbar, wenigstens bei geringem 
Schwefelammoniumzusatze, gréfsere geben die charakteristische Braun- 
firbung z. T. erst nach lingerem Stehen. 

Gerade die letztere Beobachtung, dafs die Ausscheidung des 
Nickelsulfids unter den angegebenen Bedingungen eine ausgesprochene 
Zeitreaktion ist, hat uns zu eingehenderem Studium der vorliegenden 
Reaktion veranlafst. Dieses Verhalten war nimlich eigentlich nicht 
zu erwarten; denn unabhingig von jeder Anschauung tiber die Natur 
der braunen Nickellésung (ob sie nun als Sulfosalz-, Ammoniak- 
komplex- oder Kolloidlésung aufgefafst wird) miifste angenommen 
werden, dafs die Reaktion entweder sofort eintritt, wenn die Nickelion- 
konzentration eben ausreichend ist, oder ganz ausbleibt, wenn dies 
nicht zutrifft. Entschlielst man sich fiir die Annahme eines Kolloids, 
so kénnte man héchstens noch an eine Ubersittigungserscheinung 
denken, um die verspiitete Ausscheidung zu erklaren. Doch sprechen 
gegen diese Méglichkeit die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen, 
aus denen sich eine deutliche und gesetzmilsige Abhingigkeit der 
Reaktionszeit, d. h. der bis zum deutlichen Eintritte der Reaktion 
verstrichenen Zeit, von den Versuchsbedingungen ergibt. 


' Z. f. Elektrochem. 14 (1908), 201. 
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Uber die Natur der braunen Nickellésungen. 


Wenn auch, wie schon betont, der in gesetzmilsiger Weise ver- 
spitete Eintritt der Ausscheidung des Nickelsulfids als Niederschlag 
oder der in anderen Fallen dafiir auftretenden Braunfirbung der 
Lésung durch keine der bisher geiufserten Annahmen iiber das 
Wesen der Reaktion zwischen Nickelsalzen und Sultidlésungen er- 
klirt wird, so ist doch eine Entscheidung hinsichtlich der einen 
oder anderen Auffassung von Wichtigkeit fiir die Wertung der 
Braunfirbung als Indicatorreaktion. 

Die Bildung der braunen Nickellésungen ist in verschiedener 
Weise erklirt worden. Nach einer Ansicht von ‘TREADWELL! soll 
die Braunfarbung von einem Ammoniakkomplex, etwa Ni(NH,)S, 
herriihren; hierbei wurde vermutlich vornehmlich auf die Beobach- 
tung Riicksicht genommen, dals derartige braune Lésungen sich be- 
sonders leicht bei Gegenwart von freiem Ammoniak bilden. 

Spiter wurde auch von TREADWELL die Annahme eines Nickel- 
sulfosalzes? vorgezogen. Es scheint dafiir die Begiinstigung der 
Bildung brauner Lésungen durch Polysulfid zu sprechen. AwnrTony 
und Maeri® nehmen ein héheres Nickelsulfid, NiS, an, das sich in 
Sulfidlésungen mit brauner Farbe lésen soll, und sehen in diesem 
Produkte eine Ubergangsform zur kolloidalen Lésung. 

Kndlich ist auch die Ansicht geiufsert worden, dafs die braunen 
Nickellé6sungen einfach kolloidales Schwefelnickel enthalten,* ohne 
dafs jedoch unseres Wissens eine Begriindung dafiir gegeben 
worden wire. 

Gsegen die Polysulfidhypothese spricht die Tatsache, dafs braune 
Liésungen von ausgezeichneter Haltbarkeit in Gegenwart wie bei 
Abwesenheit freien Ammoniaks auch mit ganz polysulfidfreien Sultid- 
lésungen erhalten werden. 

GGegen die Annahme eines Ammoniakkomplexes ebenso wie 
gegen die Sulfosalzhypothese spricht der Umstand, dafs die braunen 


‘ Treapwett, Analytische Chemie I, 1. Aufl., S. 114 (1899). 

* TreapWELL, Analytische Chemie I, 4. Auftl., S. 129(1906). — pe Koninck 
Meineke, Analytische Chemie I., 8. 541, (1904). — pe Kowinck und Lepenv, 
Zeitschr. angew. Chem. 5 (1891), 202. — Lecrenier, Chemikerxeitg. 13 (188%), 
431 und 449. 

* Gaxx. chim. ital. 31 IL (1901), 265. 

* E. H. Riesenrerp, Anorganisch-chemisches Praktikum, Freiburg i B., 
S. 169. Fiir polysulfidfreie Lisungen wird kolloidaler Zustand auch von 
DE Kontnck und von Lecrenier vermutet. 


-I1 


Z. anorg. Chem. Bd. 61. - 
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Lésungen in der K&lte auch nach dem Ansduern unter Umstianden 
noch recht lange bestiindig sind; dafs sie beim Erhitzen mit iiber- 
schiissiger Saure allmiablich zerstért werden, ist hierfiir von neben- 
sichlicher Bedeutung. Aufserdem lassen sich braune Lésungen 
unter geeigneten Versuchsbedingungen auch direkt bei saurer Re- 
aktion der Flissigkeit erhalten. Man miifste demnach fiir saure, 
polysulfidfreie und polysultidhaltige Lésungen verschiedene Ursachen 
der Brauntirbung annehmen, und das wire eine ganz iiberfliissige 
Komplikation, zumal da der zeitliche Verlauf der Bildung jener Braun- 
firbung in allen Fallen ganz analog ist. 

_Wir glauben nun, dals nur die Auffassung der braunen F'lissig- 
keiten als kolloidaler Lésungen von Nickelsulfid allen Beobachtungen 
gerecht wird. Wir haben zwar bei Anwendung des Ultramikroskops 
nicht mit Sicherheit einen Lichtkegel erkennen, geschweige denn 
eine Auflésung erzielen kénnen, wie denn auch bei zweckmafsiger 
Art der Herstellung die braunen Nickellésungen selbst im auttallenden 
Lichte vollkommen optisch leer erscheinen. Das kann aber als 
Argument gegen unsere Auffassung nicht gelten, denn dasselbe traf 
z. B. fiir ein Priiparat eines Ferrihydroxydsols zu. Dagegen glauben 
wir aus einigen orientierenden Versuchen mit alkalischen Lésungen 
in der Hitze auf eine Schutzwirkung von Gelatine gegeniiber der 
fraglichen braunen Substanz schliefsen zu kénnen, und das wiirde 
fiir die Richtigkeit unserer Annahme sprechen. 

Kerner wird man auch die giinstige Wirkung freien Ammoniaks 
durchaus erklarlich finden kénnen. Begiinstigt doch alkalische Re- 
aktion bei sehr vielen Stoffen die Bildung kolloidaler Lésungen; es 
geniigt hier wohl ein Hinweis auf die Hydroxyde des Kupfers, 
Chroms und Zinks. Dafs derselbe Stoff gleichwohl auch in schwach 
saurer Lésung als Kolloid ziemlich bestindig sein kann, beweisen 
ja die hydrolytisch gespaltenen Zinksalzlésungen, in denen man doch 
kolluidales Hydroxyd annimmt. 

Was endlich die Beférderung der Bildung jener braunen Lésungen 
durch Anwesenheit von Polysulfid betrifft, so sehen wir auch hier 
kein Hindernis fir unsere Autfassung. Es ist sehr wohl méglich, 
dafs ein wenn auch verschwindend kleiner Teil des Polysulfidschwetels 
in kolloidaler Form gelést ist, um so mehr als an der Existenz aller 
Ubergangsstufen zwischen echten und kolloiden Lésungen wohl kein 


Zweitel mehr besteht. 
Dann wire eine EKinwirkung auf kolloidales Nickel ganz ver- 
stiindlich, und dana wiire auch die gelegentlich gemachte Beobachtung, 
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dafs beim Ans&uern polysultidhaltiger brauner Lésungen das Schwefel- 
nickel von dem ausfallenden Polysultidschwefel besonders rasch und 
volistiindig ,niedergerissen“ wird, durchaus in Ubereinstimmung mit 
obiger Annahme. 

Wir sehen also nirgends ein Hindernis fiir die Auffassung der 
braunen F'liissigkeiten als kolloidaler Lésungen von Nickelsulfid. 

Von diesem Gesichtspunkte aus wiire also die beginnende Braun- 
firbung etwa gleichwertig mit der beginnenden Abscheidung festen 
Schwefelnickels; ob die eine oder die andere Form der Ausscheidung 
eintritt, hangt von den Versuchsbedingungen ab. Jedenfalls kann die 
Ausscheidung friihestens beginnen, wenn die Siattigungskonzentration 
fiir den sich ausscheidenden Stoff erreicht ist. Ubersittigungs- 
erscheinungen sind méglich und spielen in manchen der beobachteten 
Falle sicher eine gewisse Rolle, kommen aber, wie schon oben er- 
wihnt, fiir die Erklarung der verspiiteten Ausscheidung nicht oder 
nicht allein in Betracht. Es ist sicher festgestellt, dals die Aus- 
scheidung, die einmal begonnen hat, in recht gut zu verfolgender 
Weise fortschreitet, indem sich die Farbe der kolloidalen Liésung 
verstiirkt bzw. die Menge des Niederschlages vermehrt, und auch 
die kolloidalen Lésungen schliefslich fortschreitend sedimentieren. 
Die Ausscheidung ist also zweifellos eine Zeitreaktion. 


Der zeitliche Verlauf der Ausscheidung von Nickelsulfid. 


Wahlt man stets gleiche Volumina der Lésung, so kann man 
die bis zum eben erkennbaren Beginne der Braunfirbung bzw. der 
Niederschlagsbildung verstrichene Zeit, die wir kurz Reaktionszeit 
nennen wollen, zur vergleichenden Bestimmung der Reaktions- 
geschwindigkeit benutzen. Denn wenn die Ausscheidung beginnt, 
ist ja eben die Siattigungskonzentration tiberschritten, kann man 
also in gleichartigen Fillen (Braunfirbung einerseits, Niederschlag 
andererseits) tiberall annihernd gleiche Konzentration des sich aus- 
scheidenden Stoffes annehmen. Stérungen durch Ubersiittigungs- 
erscheinungen spielen anscheinend keine ausschlaggebende Rolle. 

Wir haben nun den Einflufs verschiedener Faktoren, wie Konzen- 
tration der in Frage kommenden Reagenzien, Gegenwart von Salzen, 
‘Temperatur, auf die Reaktionszeit untersucht und gewisse Gesetzmilsig- 
keiten konstatieren kénnen. In den im folgenden mitgeteilten Tabellen 
ist aufser den Versuchsbedingungen die Reaktionszeit angegeben: 
mafsgebend war der erste wahrnehmbare Beginn der Ausscheidung, 


Ss a 
« 4 
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Dieser ist im Falle der Braunfarbung recht deutlich zu erkennen- 
oft trat sogar die Firbung ziemlich plétzlich in betrachtlicher In- 
tensitat auf. Der Beginn der Niederschlagsbildung lafst sich nicht 
so leicht feststellen; er pflegt durch eine Opalescenz der Lésung 
eingeleitet zu werden. 

ln ammoniakalischer Lésung wurde stets Braunfirbung, in saurer 
teils Braunfirbung, teils direkt Fallung beobachtet. 

Die verwendeten Lésungen waren folgende: Lésungen von 
Nickelsulfat, Nickelchlorid und Nickelacetat, im Kubikzentimeter 
je 1 mg Ni enthaltend. Alle Salze waren kobaltfrei. 


Ammoniak 5n. 

Ammoniumsulfid — | 

Natriumsulfid j 

Schwefelwasserstoffwasser, bei Zimmertemperatur gesiittigt, 
also etwa 0.13 men. 


sekundiar, polysulfidfrei, 5 m-n. 


Kssigsiure 0.1 n. 
Salzsiure 0.01 n. 
Ammoniumchlorid 
Ammoniumsulfat 
Ammoniumacetat | 4m-n. 
Ammoniumphosphat, sekundir 





Calciumchlorid 


Das Gesamtvolum betrug bei allen Versuchen 150 ccm. 

Als Reaktionsgefiilse dienten zu den Versuchen in ammoniaka- 
lischer Lésung Bechergliiser, in denen die Reaktionsfliissigkeit durch 
eine Schicht aufgegossenen Paraffindls vor der Einwirkung der 
Luft geschiitzt wurde; bei den Versuchen in saurer Lésung wurden 
Stépseltlaschen benutzt. 

Lie Versuchstemperatur war teils die des Arbeitsraumes (13—14° 
bzw. 20—22°), deren Konstanz wihrend der Versuchsdauer geniigte, 
teils wurde, soweit héhere T'emperatur in Frage kam, ein Thermo- 


stat verwendet. 


Versuche in ammoniakalischer Lésung. 


Die 1. Versuchsreihe (Tabelle 1) zeigt den Einflufs der Nickel- 
salzkonzentration, die 2. Versuchsreihe (Tabelle 2) den Einflufs der 
Konzentration des Sulfids, die 3. Versuchsreihe (Tabelle 3) den der 
Ammoniakkonzentration auf die Reaktionszeit; aus allen drei Versuchs- 
reihen ergibt sich ferner auch der Einflufs der Temperatur. Eine 
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4. Versuchsreihe (Tabelle 4) erliutert die Wirkung eines Zusatzes 
fremder Elektrolyte. 














Tabelle 1. 

Je 50 cem Ammoniak, je 3 Tropfen Sulfidlésung (5 n.). 

we! mg Ni (NH,),8 Na,S 
| (Sulfat) Temp. 13 ° Temp. 50° Temp. 20° 
1 1 nach 5Std. braun nach 10 Min. braun nach 3 Std. braun 4 
2 2 » 48Min. _,, . oes, P » 950 Min. _,, 2 
3 3 ” 29 ? ” ” 2 ” ”? ” 33 a =o 
4 4 ” 28 9 99 ” 2 ” ” 9) 27 o E 
5 4) ” 26 99 ” ” 1 ” ” ” 22 Ss 
6 ti — so a sofort braun a ~ 
7 7 22 ” ” ” » IT ,, 3 
8 8 » (1d ,, ” ” » 14 a 
Tabelle 2. 

Je 50cem Ammoniak, je 3 Tropfen Nickelsulfatlésung. 

Nr, com Sul- | (NH,),8 Na,S 
| fidlésung | Temp. 14° Temp. 50° Temp. 14° 

1 1 nach 25 Min. braun nach 15 Min. braun nach 2Std. braun < 
2 2 ere ~ » 85Min. ,, = 
3 3 gleichmalsig » 3 5 ” » 69», 3 2 
4 j 4 nach 9 2 9 %% r) 40 's ~ ~ 
5; 5 p15 Min. » | . » By » NZ 
6 6 braun ” 1 ” ” ” 16 7 ” z 
7 7 sofort braun ee ee 
8 8 9 


”? ”) ’ ”? 


Eine Betrachtung der Tabelle 1 zeigt sofort, dafs bei gleicher 
Menge von Ammoniak und Sulfid die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
der Nickelsalzkonzentration steigt, und zwar ergaben die Versuche 
mit Ammoniumsulfid und mit Natriumsulfid bei 13 bzw. 20° einen 
nahezu gleichen Reaktionsverlauf und sogar sehr nahe gleiche 
Einzelwerte. 

Sehr bedeutend ist der EKinflufs der Temperatur. Die Reaktions- 
zeit ist bei 50° nur ein kleiner Bruchteil (héchstens 3/,,) der bei 
Zimmertemperatur beobachteten. 

Tabelle 2 enthalt die mit variabler Sultidkonzentration an- 
gesiellten Versuche. Man erkennt, dafs bei gleichem Gehalte an 
Nickelsalz und an Ammoniak die Reaktionsgeschwindigkeit offenbar 


a 
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Tabelle 3. 


Je 1 mg Ni (als Sulfat), je 3 Tropfen Sulfidlésung. 





Ny com Am- (NH,)S Na,5 
moniak Temp. 13° Temp. 50° Temp. 14° Temp. 50° 
I 0 sofort braun sofort braun’ sofort braun sofort braun 
2 10 nach 6 Min. nach '/, Min. nach 16 Min. nach '/, Min. 
braun braun braun braun 20 
% 20 nach 13 Min. nach 1 Min. nach 45 Min. nach 6 Min. | 3 
“4 
braun braun braun braun y 
4 30 nach 32 Min. nach 2 Min. nach 2Std. nach 10 Min. 3 
braun braun braun braun 3 
5 40 nach 54 Min. nach 4 Min. nach 1 Std. FZ 
braun braun braun = 
) 50 nach 4 Std. nach 10 Min. nach 3 Std. 3 
N 
braun braun iiber braun -- 
7 60 nach 2 ‘Tagen nach 30 Min. Nacht 3 
24 
braun braun unver- oe 
- oo a . * « liber | 
5 0) nach 3 Tagen nach 6 Std. iindert : = 
rs » Nacht un- 
braun Nied. — 
y 80 nach 3'‘Tagen nach 7 Std. eee 
braun Nied. 








mit der Sulfidkonzentration steigt. Beim Ammoniumsulfid ist dies 
wenigstens bei 50°, beim Natriumsulfid schon bei 14° zu sehen. Bei 
den Versuchen mit Ammoniumsulfid bei 13° scheint irgend eine 
gemeinsame Stérung (vielleicht liegt hier eine Ubersittigungs- 
erscheinung vor) wirksam zu sein. Auch hier verlaiuft die Reaktion 
bei héherer Temperatur wesentlich rascher. 

Die Tabelle 3. lehrt nun, wie aufserordentlich die Reaktion 
durch steigende Ammoniakkonzentration bei gleichbleibenden Mengen 
von Nickelsalz und Sulfid verzégert wird. 

Die tiber mehbrere ‘Tage hin fortgesetzten Versuche mit Am- 
moniumsulfid bei Zimmertemperatur ergaben Braunfirbung z. T. 
erst nach einigen ‘Tagen, ein Zeichen dafiir, dafs der Abschlufs der 
Luft durch das Paraffin6él vorziiglich war. Die Beschleunigung der 
Reaktion durch Temperaturerhéhung ist auch hier ganz augentfillig. 
Das ganze Bild der Reaktion ist hier ebenfalls bei Ammoniumsulfid 
und Natriumsultid im wesentlichen dasselbe; die EKinzelwerte sind 
allerdings in beiden Reihen sehr verschieden. In zwei Versuchen 
mit Ammoniumsulfid (Nr. 8 u. 9) wurde direkt Ausfillung beobachtet. 

Demnach wiirde schon 1 mg Nickel in 150 ccm Lésung durch 
8 Tropfen Sulfidlésung nicht mehr sofort nachweisbar sein, sobald 








403 





SunzyoRqosg pun jazsuoyjyrey 


uneiq 
uasey g youu 

unBiq 
uatuy g youu 


unwiqg 
ussey Z yoRu 

uneiq 
‘PIS F Youu 

unBig 


‘UI Fg Youu 
unekiq 


“UI 6& Yovu 
uneiq 


‘uly §1 qovu 
unBiq 
‘Ul 9 Yovu 


UNBIG }.10}08 


ZyBsn7 
ulay 


jJiapuRgseAUn 
uapunyg L 


qoevu 





unviqg 
‘PIs ¢ Youu 

unBsIg 
‘PIS B youu 

unBig 


‘UI eT youu 


uneaq 
‘UI 9 qowa 


UNBIG 310508 


1089 
uldd CZ 


jlopuRsoAUN 
}WOVN J1aqn 


unkiq 


‘PIS 9 Youu 
uneiq 


“PIS 5/12 youu 


uneviq 


‘aly O02 Youu 


UNBIG J10J0S 


"Od H*"HN) 
W000 CZ 





JigpuRssaun 
uapunyg 9 
yoru 


uneiq 


‘PIS Z youu 
unBiq 


‘uUIY CI Youu 


UNBIG J10JO8 


"OS® HN) 


W199 CZ 


4 





JAapuRIeAUN 


uapunysg 1 | 
youu 





unBiq 


‘PIS g yoru 
unig 
‘PIS F&F QoBvu 
unBig 
“pays o yovu 
unBiq 
‘UIWy §T Youu 
unBiq 


‘Ulyy “lt youu 


oV’HN 


W199 CZ 


JAI pURIOAUT 
uapumg L ¢ 
yoBu 





uUnBIg 
‘pIs F Youu 

unBiqd 
‘UIT 06 you 

uneBiq 
‘uly Cc qovu 


UNnBIG JLOJOS 


IO"HN 
ulDd CZ 


09 


OF 


OF 


OT 


0 


yeruouwuy 
W090 


6 


= 





‘oSt ‘dway, 


PF OTTPqe 


‘ayA[o Ao] Jopurosy zyesnz ‘pyynsumiuowumy uojdory, ¢ of (Qeyng spe) IN Su] a 





— 404 — 


auch nur 10 ccm Ammoniak 5n. zugegen smd; die Reaktion 
braucht vielmehr bei 50° '/, Minute, bei Zimmertemperatur schon 
mehrere Minuten, tritt aber, wenn auch verspatet, mit Sicherheit ein. 

Weitere Versuche dienten dem Zwecke, festzustellen, ob das 
Zustandekommen der braunen Lésung durch die Gegenwart von 
Salzen verhindert wird. Die Tabelle 4 zeigt, dafs dies bei mittleren 
Salzkonzentrationen nicht der Fall ist. Es wurden Ammoniumsalze 
mit ein-, zwei- und dreiwertigem Anion (das Phosphat liefert ja in 
der ammoniakalischen Lésung auch PO,”), sowie ein Salz mit zwei- 
wertigem Kation (Ca) angewandt. Die zugesetzten Salzlésungen 
je 25 ccm) waren 4m-n., so dafs die ganze Lésung fir das be- 
trefiende Salz etwa 0.7 m-n. war. In ammoniakalischer Lésung ist 
also die Braunfirbung bei Zimmertemperatur gegen fremde Elektro- 
lyte ziemlich unempfindlich. 

Kerner geht aus der Tabelle 4 hervor, dafs die Reaktionszeit 
durch die Zusiitze fast durchweg verlingert wird. Wihrend 
von der Massenwirkung des Ammoniumions auf das Gleichgewicht 
NH,OH = NH,+ OH’ und gamit auch auf die Konzentration des 
, freien Ammoniaks wohl abgesehen werden kann, kommt ver- 
mutlich die léslichkeitserniedrigende Wirkung des Salzzusatzes 
gegeniiber dem Ammoniak in Betracht, die sich durch Erhéhung des 
Partialdruckes'! kundgibt; dem entspricht eine Vermehrung des 
freien Ammoniaks, das allein fiir die Spaltungsverhiltnisse des Nickel- 
Ammoniakkomplexes in Frage kommt. Dafs hier aber offenbar 
nicht so einfache Verhiltnisse anzunehmen sind, laifst die Versuchs- 
reihe mit Caleiumchlorid erkennen, in der wegen des Verbrauches 
von Ammoniak zur Komplexbildung mit dem Calciumsalze! eigentlich 
eine Beschleunigung der Reaktion zu erwarten wire. 

ks scheint daher verfriiht, ohne umfangreicheres Versuchs- 
material hinsichtlich der Wirkung zugesetzter Salze auf die Reaktions- 
zeit bestimmte Schliisse ziehen zu wollen. 

Zum Vergleiche ist als letzte Vertikalspalte die entsprechende 
Versuchsreihe aus Tabelle 3 nochmals beigefiigt. 


Versuche in saurer Losung. 
Das widerspruchsvolle Verhalten des Nickelsulfids (ebenso wie 
des Kobaltsulfids) gegeniiber Siuren ist schon mehrfach Gegenstand 
von Untersuchungen und theoretischen Erérterungen gewesen. Die 


‘ Vel. die Untersuchungen von Aseac, Gavs und Rigsenretp, Z. anorg. 
Chem. 25 (1900), 286; Zettschr. phys. Chem. 40 (1902), 84 und 45 (1903), 461. 
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Tatsache, dafs Nickelsulfid aus merklich sauren Lésungen durch 
Schwefelwasserstoff nicht gefillt wird, andererseits aber, aus ge- 
eigneter Lisung gefallt, sich in verdiinnter Saéure nicht mehr list, 
ist dahin gedeutet worden, dafs das frisch gefillte Nickelsulfid eine 
Umwandlung in eine schwerer lisliche Form durchmacht, und zwar 
findet man verschiedentlich die Annahme, dafs der frisch gefillte 
Niederschlag hydratisches Sulfid sei, das in wasserfreies oder wasser- 
irmeres von kleinerer Léslichkeit tibergehe. Die Annahme einer 
Umwandlung findet durch die Versuche von Herz! eine Stiitze. 
Andererseits wird die Schwerléslichkeit des gefillten Nickelsultids 
in Sfiuren auch als nur scheinbare Schwerléslichkeit infolge sehr 
geringer Auflésungsgeschwindigkeit aufgefafst. Uns erschienen nun 
Versuche in saurer Lésung interessant, teils wegen der Aussicht, 
die Ergebnisse als Beitrag zur Lésung der Nickelsultidfrage ver- 
werten zu kénnen, teils weil die sauren Lésungen gegeniiber den 
ammoniakalischen, in denen man immer noch an eine entscheidende 
Rolle irgend welcher Komplexe denken kénnte, die einfacheren Ver- 
haltnisse bieten. 

Fiir diese Versuche wurden Lésungen gewiahlt, welche bei 
iiberall gleichem Gehalte an Nickelsalz und Schwefelwasserstoff 
wechselnde Mengen freier Saure enthielten. Es wurde einerseits 
Nickelacetat und Essigsiure (0.1 n.), andererseits Nickelchlorid und 
Salzsiure (0.01 n.) angewandt. 

Es wurde schon oben erwihnt, dals diese Versuche in ver- 
schlossenen Stépselflaschen angestellt wurden. 

Die Resultate sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. 

In saurer Lésung iiberwiegt bei den Versuchen der ‘Tabelle 5 
die Ausscheidung des Nickelsulfids als Niederschlag; bei Anwesenheit 
freier Salzsiure tritt nur Fallung, keine Braunfarbung auf, ebenso 
bei denjenigen Versuchen mit Essigséure, bei denen die Reaktions- 
zeit mehrere Stunden oder gar Tage betrug, und bei der sehr raschen 
Ausscheidung bei héherer Temperatur. Daneben aber wurden in 
zahlreichen Fallen mit freier Essigsiure deutlich braungefarbte 
Lésungen erhalten, die durchaus von dem Aussehen der am- 
moniakalischen waren. Gleichviel aber, ob die Reaktion zur Bildung 
der Braunfirbung oder eines Niederschlages fihrt, ist mit Sicherheit 
die verzégernde Wirkung freier Séure und die beschleunigende der 
Temperaturerhéhung zu konstatieren. Da steigender Séduregehalt 


I 
' Z. anorg. Chem. 28 (1903), 342. 





— 406 — 





Tabelle 5. 
Uberall 5 mg Ni (als Acetat bzw. Chlorid) und 50 cem H,S-Wasser. 














Np com 0.1 n. Essigsiure (Ni-Acetat) 0.01 n. Salzsiure (Ni-Chlorid) | 
Sdure Temp. 22° Temp. 50° Temp. 22° Temp. 50° 
| 0 sofort sofort nach 6 Min. sofort 
braun schwarz ' briiunlich schwarz 
2 2 nach 1 Min. sofort tiber Nacht nach 8 Min. 
braun schwarz schwarz schwarz 
{ nach 5 Min. sofort nach 1'/,Tagen nach 10 Min. 
braun braun schwarz schwarz 
4 6 nach 15 Min. nach 1 Min. nach2 Tagen nach 20 Min. 
braun braun schwarz schwarz ~ 
*) 8 nach 45 Min. nach 3 Min. nach 25 Min. 3 
ome 
braun braun schwarz 2 
¢} 10 nach 4 Min. nach 1 Std. & 
a braun schwarz - 
iiber ; Mi h 11. Sta = 
9 » ‘ r . 
i 12, Nacht nach 5 Min. nach ¢ Std. + 
* ae braun schwarz 2 
schwarz x 
S 14 nach 6 Min. nach 2 Std. = 
nach . 
braun 3 T schwarz = 
4 16 nach 2 ‘Tagen pach 15 Min. f 3 = nach 3 Std. 3 
achwarz iene unverindert siaieen on 
i018 nach 20 Min. nach 3'/, Std. 
nach braun schwarz 
11 20 2 ‘Tagen nach 20 Min. nach 4 Std. 
unveriindert braun schwarz 
12 22 nach 20 Min. nach 5 Std. 
braun schwarz 








infolge der Zuriickdriingung der Ionisation des Schwefelwasserstoffs 
Verkleinerung der Schwefelionkonzentration bedeutet, so ist voll- 
kommener Anschlufs an die Versuche in ammoniakalischer Lésung 
gegeben, bei denen ja ebenfalls die Reaktionszeit durch steigende 
Sulfid- (d. i. also Schwefelion-) Konzentration verkiirzt wurde (vgl. 
Tabelle 2). Als besonders wichtiges Kesultat sei hervorgehcben die 
Beobachtung, dafs auch hier aus Lésungen, die zuniichst keine 
Reaktion ergaben, die Ausscheidung in gesetzmiifsiger Weise ver- 
spiitet begann: tiberall fand dann bei lingerem Stehen noch eine 
Verstiirkung der Braunfirbung bzw. des Niederschlages statt, worin 
sich das Weiterfortschreiten der Reaktion kundgibt. 


‘ Die Beobachtung ,schwarz* bedeutet schwarze Triibung mit folgender 
Niederschlagbildung bzw. bei langer Reaktionszeit schwarzen, alliniihlich ge- 
. 
bildeten Bodensatz. 








— 407 — 


Versuche mit anderen Nickelreagenzien. 


Die Ergebnisse der Untersuchung in saurer Lésung sprechen 
gegen die naheliegende Annahme, dafs in ammoniakalischer Lésung 
Bildung oder Zerfall von Komplexen die Ursache des beobachteten 
Zeitphanomens seien; denn in saurer Liésung ist an eine derartige 
Erklarung der ganz gleichartigen Erscheinung nicht zu denken. 
Vielmehr sind dafiir bestimmte Eigenschaften des Nickelsulfids ver- 
antwortlich zu machen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus war das Verhalten ammoniaka- 
lischer Nickellésungen gegen andere Reagenzien von Interesse. 

Ks war anzunehmen, dals hier dasjenige Reaktionsbild zu tinden 
wire, das von vornherein auch fiir die Sulfidreaktion zu erwarten 
gewesen: sofortiger (oder nur gelegentlich durch Ubersittigungs- 
erscheinungen regellos verzégerter) EKintritt der Reaktion bei aus- 
reichender, vollstandiges Ausbleiben bei ungeniigender Nickelmenge. 

Ks wurden als Reagenzien gewihlt das von TscHuGarFF' 
empfohlene Dimethylglyoxim und das Kaliumthiocarbonat.? 

Von ersterem wurde eine 0.2°/,ige alkoholische Lésung,* von 
letzterem eine nach Vorschrift* bereitete wisserige Lésung benutzt. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 6 und 7 ein- 
getragen. 

Tabelle 6. 


Wechselnde Mengen Nickelsulfat und Ammoniak, iiberall 10cem Dimethy!- 
glyoximlésung. Gesamtvolum 150ccm. Temp. 13°. 











Nr ecm mg Ni (als Sulfat) 
Ammoniak 0.1 0.01 

bo 
: . sofort rosa, 3 
‘ “to nach einiger Zeit 5 
; a0 rosa Niederschlag ; £ 
4 30 | im Laufe 
5 40 nach einigen Stdn. | eines Tages = 
rosa Niederschlag keine pe 
6 50 Reaktion 2 
a nach 2 
60 PB eae 2 
g 70 | einigen Stunden 3 
g 80 briiunlich $ 


1 Ber. 88 (1905), 2520. 
* Braun, Zettschr. analyt. Chem. 7 (1868), 346. 
> Nach Kraut, Zeitschr. angew. Chem. 19 (1906), 1793 ist die wiisserige 


j . 


Lésung noch nicht 0.1 °/,ig. 
* Fresenius, Qual. Anal., 16. Aufl., (1904), S. 169. 











— 408 — 





Die Tabelle 6 zeigt beim Dimethylglyoxim tatsachlich das er- 
wartete Verhalten; hier ist die Empfindlichkeitsgrenze des Reagens 
bei 0.1 mg Nickel und 50 oder mehr Kubikzentimetern Ammoniak, be; 
0.01 mg Nickel auch schon ohne Ammoniakzusatz unterschritten. Es 


Tabelle 7. 


Wechselnde Mengen Nickelsulfat und Ammoniak, iiberall 3 Tropfen Kalium 
thiocarbonatlésung. Gesamtvolum 150 cem. 











ecm mg Ni (als Sulfat) 
Nr. Am- 0.1 0.01 0.01 
moniak (Temp. 13°) (Temp. 13°) (Temp. 13°) | (Temp. 50°) 
| 0 sofort rosa, nach 
ae 
2 Min. braun = 
m4 10 sofort rosa, nach = 
. sofort rosa, | sofort rosa, | sofort rosa, 
1 Stunde braun : S 
9 90 Farbinde- nach nach “= 
80 rung, wie einigen einigen <= 
7 40 | sofort rosa, nach in der Sekunden Sekunden 7 
P 50 kurzer Zeit linken gelb, in gelb, in . 
‘ 60 strohgelb, um Nachbar- einer einer ‘< 
‘ . N 
Q 20 so rascher, je spalte Stunde Stunde 2 
‘ ‘ . ~ 
Q a0 mehr Ammoniak | Vers, 3—11 farblos farblos + 
vorhanden. Nach = 
) 90 . . 2 
| einig. Std. farblos ce 
ll LOO 











handelt sich in diesem Falle um die Ausscheidung eines hellroten Nieder- 
schlages, der sich in den Versuchen 1—4 der ersten Reihe sofort, 
im Versuch 5 offenbar nach voriitbergehender Ubersittigung bildet, 
bei den weiteren Versuchen aber ganz ausbleibt. Hiernach scheint 
das Dimethylglyoxim ein Reagens auf Nickelion, nicht auf den 
Nickelammoniakkomplex oder Nickelverbindungen tberhaupt zu sein. 

Im Gegensatz hierzu reagiert das Thiocarbonat vermutlich auch 
mit dem Ammoniakkomplex des Nickels; als Reagens auf Nickelion 
miifste es geradezu von einer beispiellosen Empfindlichkeit sein, 
denn seiue Empftindlichkeitsgrenze ist selbst fiir 0.01 mg Nickel und 
100 cem Ammoniak noch nicht unterschritten. Der Umschlag der 
Fiirbung in gelb und farblos wird offenbar durch sekundire 
Reaktionen bewirkt. 

Da nun Schwefelion als Reagens auf Nickelion gelten mufs, so 
gibt uns die Dimethylglyoximreaktion den erwarteten Gegensatz zur 
Ausscheidung des Nickelsulfids; die Analogie der Reaktionsbedingungen 
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ist um so vollkommener, als in beiden Fillen heterogene Systeme 
vorliegen. 


Diskussion der Ergebnisse und Folgerungen hinsichtlich der Eigen- 
schaften des Schwefelnickels. 


Die Ausscheidung des Schwefelnickels unter Bildung einer 
kolloidalen Liésung oder eines Niederschlages kann erst dann er- 
folgen, wenn die Lésung vorher fiir den sich ausscheidenden Stoff 
die Sattigungskonzentration erreicht hat. Wenn von vornherein 
beim Mischen der Reagenzien ein stabiles Gleichgewicht eintriite, 
so miifste die Ausscheidung entweder sofort einsetzen oder ganz aus- 
bleiben, falls nicht Ubersittigung auftritt; letztere kénnte aber 
niemals Verzégerungen bewirken, deren Dauer in der beobachteten, 
gesetzmalsigen Weise von den Versuchsbedingungen abhingt. 

Das bei sofortiger Gleichgewichtseinstellung zu erwartende Bild 
der Erscheinungen bietet tatsichlich die Reaktion mit Dimethy|- 
glyoxim. 

Wenn nun die Ausscheidung des Nickelsulfids sich diesem 
Reaktionsschema nicht einordnen lafst, so bleibt eben nur der 
Schlufs iibrig, dafs das bei der Vermischung eintretende Gleich- 
gewicht nicht stabil ist, sondern dafs eine zweite Reaktion vor. sich 
geht, die schliefslich zum stabilen Gleichgewichte fiihrt; dieses ist 
aber zweifellos erst nach der Ausscheidung des Nickelsulfids erreicht. 

Wir glauben nun die beobachteten Erscheinungen am ein- 
fachsten durch folgende Annahme erkliren zu kénnen. 

In ammoniakalischer Lésung steht der Komplex Ni(NH,)”, (fiir » 
wird 4 bzw. 6 angenommen) im Gleichgewichte mit Ni” -+- » NH,. Die 
Konzentration des Nickelions wird steigen mit der Gesamt- Nickel- 
konzentration, fallen mit steigender Ammoniakkonzentration. Bei 
Zufiigung eines Sulfids stellt sich ein Gleichgewichtszustand nach 


der Gleichung 
Niv+ 8S’ => NiS 


her. Die Konzentration des ungespaltenen Nickelsulfids steigt mit 
der Nickelion- sowie mit der Schwefelionkonzentration (fiir letztere 
kann man in so verdiinnten Sulfidlésungen einfach auch die Gesamt- 
sulfidkonzentration setzen). 

Die vorstehend mitgeteilten Versuche haben ergeben, dafs die 
Geschwindigkeit der Ausscheidung mit steigender Gesamt-Nickel- 
konzentration und steigender Sulfidkonzentration wichst, mit steigender 
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Ammoniakkonzentration aber abnimmt. Es besteht in dieser Hin- 
sicht also ein Parallelismus zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
Konzentration des im primiren (labilen) Gleichgewichte gebildeten 
ungespaltenen Schwefelnickels. Wir schliefsen daraus, dafs die zur 
Ausscheidung fiihrende Folgereaktion von der Konzentration des 
ungespaltenen Schwefelnickels abhangt. Diese Abhangigkeit wiirde 
sehr einfach dadurch erklirt werden kénnen, dafs das primir ge- 
bildete NiS sich polymerisiert, und derjenige Stofi, der sich kolloidal 
oder als Niederschlag abscheidet — sofern die Abscheidung nicht 
sofort eintritt — bereits ein Polymeres des einfachen NiS ist. Man 
miifste dann noch annehmen, wogegen kein Grund einzusehen wire, 
dafs das primar gebildete NiS eine héhere Léslichkeit besitzt, als 
sein Polymeres (NiS). Die Ausscheidung wiirde also nur dann 
sofort erfolgen kénnen — auch hier kolloidal oder in fester Form —, 
wenn beim Vermischen der Reagenzien das Léslichkeitsprodukt des 
NiS iiberschritten wird. Das kann bei gréfseren Nickelsalz- und 
Sulfidkonzentrationen und geringen Ammoniakkonzentrationen der 
Fall sein. Wenn aber das Léslichkeitsprodukt des NiS nicht er- 
reicht wird, dann bleibt die Ausscheidung aus, bis durch allmiah- 
liche Polymerisation, fiir deren Tempo die Konzentration des NiS 
malsgebend ist, so viel (NiS), gebildet worden ist, dafs nunmehr 
dessen Léslichkeitskonzentration iiberschritten wird; dann setzt die 
— verspiitete — Ausscheidung ein, die durch fortlaufende Um- 
wandlung und Nachbildung von NiS_ schliefslich zum Ruhezu- 
stande, dem Gleichgewichte der Mutterlauge mit dem schwerer lés- 
lichen (NiS)_, fiihrt. 

Die Gleichgewichtskonzentration kann auch unterhalb der 
Sittigungskonzentration des (NiS), liegen. Dann bleibt die Aus- 
scheidung natirlich ganz aus. 

In saurer Lésung kénnen wir genau dieselben Verhiltnisse an- 
nehmen; nur ist-hier die Nickelionkonzentration einfach abhingig 
von der Gesamt-Nickelsalzkonzentration, wahrend die Schwefelion- 
konzentration mit steigender Siurekonzentration fallt. Daher rihrt 
der verzégernde Einflufs der freien Siure. 

Die Polymerisation des NiS wird in allen Fallen durch Tempe- 
raturerhéhung stark beschleunigt. Eine leichter lésliche Form des 
Nickelsulfids ist ja bei rascher Fiallung und Reinigung schon von 
Herz! beobachtet worden. Herz scheint als wesentliche Vor- 









' Z. anorg. Chem, 28 (1908), 342. 
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bedingung fiir die Erhaltung dieser leichter léslichen Moditikation 
den Luftabschlufs anzusehen. Ks ist allerdings nicht ausgeschlossen, 
dafs das durch Luftoxydation sich bildende Nickelsalz die Um- 
wandlung in irgend einer Weise begiinstigt, doch glauben wir be- 
stimmt, dafs auch bei Luftabschlufs die allm&ihliche Umwandlung in 
die schwerer lésliche, wie wir glauben, polymere, Moditikation erfolgt. 
Nach unseren Erfahrungen mufs Temperaturerhéhung diesen Vor- 
gang bedeutend beschleunigen. So ist es dann auch zu verstehen, 
dafs fiir die Zwecke der Analyse, die méglichst bestindige Fallungs- 
formen verlangt, das bei hoher Temperatur erhaltene Sulfid be- 
sonders geeignet erscheint; daher findet man z. B. bei FREsEnivs' 
die Fallung mit Thiosulfat im zugeschmolzenen Rohre in der Hitze 
als Mittel zur Gewinnung eines sehr wenig angreifbaren Sultids 
empfohlen. 

Hierzu stimmt iibrigens die weitere, von uns gelegentlich ge- 
machte Beobachtung, dalfs sich das ganz helle, klare Filtrat, das 
man bei raschem Filtrieren eines mit iiberschiissigem, farblosem 
Schwetelammonium gefallten Schwefelnickels erhalten kann, nach 
einiger Zeit braun farbt;* selbstverstindlich war etwaiges nach- 
tragliches ,,Durchgehen“ ginzlich ausgeschlossen, indem das Filtrat 
sofort entfernt und beiseite gestellt worden war. Wartet man da- 
gegen lingere Zeit mit dem Filtrieren, so bekommt man sofort 
braune Filtrate. Im ersteren Falle war eben die Mutterlauge gerade 
gesittigt fiir das leichter lésliche NiS und zeigte durch Polymeri- 
sation nachtragliche Ausscheidung, im zweiten Falle war letztere 
schon vor der Filtration eingetreten. 

Wir hoffen, dafs die oben mitgeteilten Beobachtungen im Sinne 
unserer Erklirung einiges zum Verstiindnisse des Verhaltens des 
Schwefelnickels beigetragen haben. 

Die Fortsetzung der Untersuchung ist beabsichtigt. 


Zusammenfassung. 


1. In ammoniakalischer und in saurer Lésung tritt die Aus- 
scheidung des Schwefelnickels unter geeigneten Bedingungen ver- 
spatet ein, 

2. Diese Verspitung hingt in bestimmter Weise von der Konzen- 


1 Quant. Analyse I, 6. Aufl. (1875), 8. 170. 
? Vgl. pe Konincx-Mernexe, Analytische Chemie I (1904), 5. 542. 











tration der reagierenden Stoffe ab und wird durch Ammoniak wie 
durch Siéuren verlingert, durch Temperaturerhéhung verkiirzt. 

3. Die braunen Lésungen werden als kolloidale Lésungen von 
Nickelsulfid aufgefafst. 

4. Die Geschwindigkeit der Ausscheidung des Schwefelnickels 
unterliegt gleichsinnig denselben Konzentrationseinfliissen wie die 
Konzentration des primar gebildeten ungespaltenen NiS. 

5. Andere Reaktionen auf Nickelsalz zeigen keine Verspiitung, 
sondern normales Verhalten. 

6. Die verspaitete Ausscheidung wird durch die Annahme einer 
Polymerisation des primar gebildeten einfachen Sulfids (NiS) von 
grélserer Léslichkeit zu einem schwerer léslichen Sulfide (NiS), erklart. 


Miinster, Chemisches Institut der Universitat, Dexember 1908. 





Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1909. 




















Eine Methode der Quecksilberbestimmung in jodidhaltigen 


Losungen. 
Von 


Henrik WRGELIUS und Suno Kiuptr. 


Gelegentlich einer Untersuchung tiber Kaliumquecksilberjodide, 
die der eine von uns unternommen hat, stellte sich die Aufgabe, 
genaue Bestimmungsmethoden fiir Quecksilber und Jod in Lésungen 
dieser Doppelsalze zu finden. Es soll hier tiber die Methode der 
(Juecksilberanalyse berichtet werden. 

Wir versuchten erst das Quecksilber aus den vorliegenden 
Lésungen als Sulfid zu fallen. Die Versuche wurden meistens so 
ausgefiihrt, dafs die schwach salzsaure Lésung mit Schwefelwasser- 
stoff gesittigt wurde, dann 30—40 ccm verdiinnte Salzsiure |inzu- 
gefiigt, 1 Stunde stehen gelassen, in einen Goochtiegel filtriert, mit 
spurenweise salzsaurem Wasser mehrmals gewaschen und bei etwa 
110° getrocknet. Das Zufiigen von mehr Salzsiure geschah aus 
dem Grunde, dafs sich dadurch der Niederschlag in leichter filtrier- 
bare Form zusammenballte. Mit ganz reinem Wasser konnte nicht 
gewaschen werden, weil sich dann der Niederschlag kolloidal zu 
lisen schien. Das Wasser lief klar durch, das Filtrat aber triibte 
sich bald allmihlich, bald ziemlich rasch. Warum nicht gleich von 
Anfang an die Lésung stirker salzsauer gemacht wurde, wird spiiter 
erortert. 

Es seien folgende Ergebnisse angefihrt: 


I. 0.0903 g HgJ, + 0.1862 g KJ lieferten 0.0460 g Hgs. 
II. 0.1110 g HgJ, + 0.1400 g KJ lieferten 0.0593 g Hgs. 
IIL. 0.1315 g HgJ, + 0.2055 g KJ lieferten 0.0689 g Hgs. 
IV. 0.0615 g HgJ, + 0.1561 g KJ lieferten 0.0314 g Hg’. 
V. 0.0956 g HgJ, + 0.1792 g KJ heferten 0.0502 g Hgs. 
VI. 0.0692 ¢ He, 4+-O.1687 ¢ KJ lieferten 0.0353 ¢ Hgs, 
28 


Z, anorg. Chem. Bd. 61. 
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Berechnet in Hg auf 100 Teilen HgJ, ergeben sich folgende 


” 
- 


Resultate. 

Hy auf 160 Teile HgJ,: : KJ 
Ch gs, 

I. 43.90 9 89 

Il. = 46.05 1.72 

Ii]. 45.16 9 14 

LV. 44.00 2 47 

7: 45.26 2 56 

V1. 43.96 3 33 


Theor. Wert 44.06 


Die Tabelle ergibt, dafs bei geringerem Gehalte an KJ die 
Befunde zu hoch ausfallen. Bei etwas gréfserem Verhaltnis von KJ 
zu HgJ,, in der zweiten Kolumne der Tabelle in Aquivalenten an- 
gegeben, werden die besten, sogar sehr gute Resultate erzielt. Wenn 
uber dieses Verhiltnis iber 4 erheblich gesteigert wird, werden da- 
gegen ganz zu niedrige Resultate erhalten. Schliefslich lést sich beim 
Zusatze von Salzsiiure der ganze Niederschlag wieder auf. Dals es 
sich hierbei um die umkehrbare Reaktion: HgS + nJ’ + 2H’ = 
HgJ "-*) + H,S [n nicht kleiner als 3}, handelt, geht daraus mit 
grofser Wahrscheinlichkeit hervor, dafs die Auflésung in viel héherem 
Malse von der J’-Konzentration als von der H'-Konzentration ab- 
hiingig ist. Bei nicht zu grofsen J’-Konzentrationen ist indessen die 
Auflésungsgeschwindigkeit auch nicht sehr grofs. Es kommt vor, 
dafs man beim Innehalten der angegebenen Arbeitsbedingungen noch 
ziemlich brauchbare Resultate bekommt, waihrend kaum eine Fallung 
beobachtet wird, wenn die Lésung vor der Sattigung mit H,S-Gas 
stiirker salzsauer gemacht wurde. 

Ks scheint nach alledem, als wiren die richtigen Resultate bei 
geeignetem a -Werte durch Kompensation entgegengesetzter Fehler 

‘(Hels 
bedingt. Uberlegt man noch, dafs sich in den meisten Fallen die 
giinstigste KJ-Konzentration im voraus nur sehr ungenau abschatzen 
lifst, so gelangt man zu dem Ergebnis, dals diese Methode als 
ginzlich unbrauchbar angesehen werden muls. 

Ks liegt der Gedanke nahe, vor der Fallung mit H,S das Jod 
als Silberjodid aus der Lésung zu entfernen. Mit Hilfe von Silber- 
nitrat gelingt dies indessen nur unvollstindig auf Grund der von 
R. Lurner' aus theoretischen Gesichtspunkten gefolgerten, von 


' Zettschr. phys. Chem. 36 (1901), 403. 
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SER 


e i H. Morse! nachgewiesenen Léslichkeit der Silberhalogenverbindungen 
in Merkurinitratlésungen. Diese Léslichkeit, am = gréfsten beim 
Silberjodid entsprechend der geringeren Dissoziation des Quecksilber- 
jodids, ist zwar nicht sehr grofs aber doch keineswegs zu vernachi- 
lissigen, wie wir uns durch eigene Versuche iiberzeugt haben. 

Wir haben deshalb zum Silberchlorid gegriffen. Dieses bietet 

erstens den Vorteil, dafs ein Uberschuls des Silbersalzes angewendet 
werden kann, zweitens, dals die Merkurijonenkonzentration in der 
Lésung nie zu solcher Héhe wiichst, dafs diese die praktisch voll- 
stindige Ausfillung des Jods als Silberjodid verhindern kénnte. Der 
Chlorjonengehalt der entstehenden Lésung verhindert aufserdem 
. etwaige Auflésung des iibergebliebenen Silberchlorids. Nach dieser 
J E Methode werden in der Tat sehr vorziigliche Resultate erzielt. 
- Die Versuche geschahen folgendermafsen. Etwas frisch gefiilltes, 
y ' einige Male mit heifsem Wasser durch Dekantierung gewaschenes 
- f Silberchlorid wurde feucht in die Kaliumjodid-Quecksilberjodidlésung 
gebracht. Unter Umriihrung wurde gelinde erwiirmt bis schliefslich, 
; : nach etwa '/, Stunde, die Lésung ganz klar war. Die erkaltete 
b Lésung wurde filtriert und mit kaltem Wasser 5—6mal gewaschen. 
Aus dem Filtrate wurde das Quecksilber in gewohnter Weise gefillt 
und zur Wagung gebracht. Wir erhielten folgende Resultate: 

















I. 0.1004 g¢ HgJ, lieferten 0.0513 g HgS. 
II. 0.2033 g HgJ, lieferten 0.1043 g Hg’. 
III. 0.1338 g HgJ, lieferten 0.0685 g Hgs. 


IV. 0.1174 g HgJ, lieferten 0.0600 g Hg’. 


Ll 
SNC a NIE AN ag: . Sa Rt ean acer ange atta 


) Die KJ-Gehalte sind nicht angegeben, weil sie, wenn nur nicht 
gar zu klein genommen, ohne Einflufs auf die Genauigkeit der Er- 


6 


‘eoade 


gebnisse sind. 
In Hg auf 100 Teilen HgJ, berechnet sich: 


I. Il. Il. IV. Theor. Wert 
44.04 44.22 44.12 44.05 44.06 


Ks mag Erwahnung finden, dafs beim Erwirmen nach der Zu- 
| figung von Silberchlorid die zuerst gebildete kanariengelbe Fiallung 
e beinahe blutrot wird, um allmahlich in hellgelbes Silberjodid tiber- 
| zugehen. Wenn die Lésung vor dieser Umwandlung abgekthlt 
wird, wandelt sich das rote wieder in gelbes um. Wenn so wenig 





' Zeitschr. phys. Chem, 41 (1902), 717. 
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Silberchlorid zugesetzt wird, dafs die Lésung nach Bildung der 
kanariengelben Verbindung noch erheblich HgJ, enthalt, so kann 
diese Umwandlung beliebig oft wiederholt werden, ohne dafs sich 
festes Jodid bildet. Der Umwandlungspunkt liegt anscheinend in 
der Gegend von 50°. Wir miifsten deshalb vermuten, dafs der Stoff 
identisch mit der Verbindung Ag,HgJ, sei, was die Analyse auf 
das vollkommenste bestiatigte: 0.1440 g gaben 0.0357 g HgS. Dieses 
entspricht einem Gehalte von 21.4°/, Hg, wihrend sich fiir Ag, HgJ, 
21.68 °), berechnet. 

Dafs es sich bei der Farbenumwandlung des Ag, Hg, um eine 
wirkliche Dimorphie und keine Zerlegung handelt, soll demnichst 


hewiesen werden. 


' M. Becratte und R. Romanese, Alte del Istituto Venete|5) 6 (1830), 1051. 
Nuovo Cimento (3) 8 (1880), 215. — W. Ostwatp, Lehrbuch der Allgem. 


Chemie, I], 2. S. 407. 


Helsingfors, Hygienisches Institut der Universitat, Januar 1909. 


ei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1909. 


Druckfehlerberichtigung. 


In der Zusammenfassung (Abschn. 1, Zeile 5) einer kiirzlich erschienenen 
Abhandlung des Verfassers (Z. anorg. Chem. 61, 202) iiber die roten Cupri- 
Ferrosulfate ist folgender Druckfebler zu verbessern: Die H,SO,-Konzentration 

tite 10 Mol norm, und nicht '),,-norm. sein. A. ‘YT. ALUMAND. 
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Fig. 1. 30°/, Mg -+ 70%, Si. Fig. 2. 48°/, Mg + 52%, Si. 
68fache Vergréberung. 68fache Vergréberung. 
(Geatzt mit verd. HCl.) (Geatzt mit verd, HCl.) 








Fig. 3. 48°/, Mg + 52°, Si. Fig. 4. 63°/,Mg + 87°, Si 
68fache Vergréberung. 140 fache Vergréberung. 
Nicht geatzt.) (Nicht geatzt.) 





















Fig. 5. 75°%/o Mg -+ 25°), Si. Fig. 6. 90°/, Mg + 10°, Si. 
68fache Vergriberung. 180 fache Vergréberung. 
(Geatzt mit HCl-Dampfea.) Nicht geatzt.) 
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Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 61. 
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